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Resumen

El presente trabajo de investigacion se fundamenta en la obtencion predictiva de los
espectros RMN *H y RMN 3C de los componentes organicos presentes en el diésel,
cuyo derivado es obtenido a través del proceso de destilacién fraccionada; mediante el
método analitico espectroscopico de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), para ello,
es necesario tener un conocimiento previo acerca de su materia prima; el petréleo, el
cual a través de la refineria se logra obtener derivados que tienen una gran utilidad en la
industria petrolera, entre ellos se encuentra el diésel, él mismo que esta conformado por
una gran cantidad de componentes organicos, que seran estudiados de manera
individual en los programas graficado computacional y simulador predictivo, tales como
ChembDraw 2.0 y MestRenova respectivamente, permitiendo obtener tanto su estructura
guimica, como cddigo SMILES, nomenclatura IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry ) y las propiedades quimicas basicas de cada molécula. Obteniendo
asi la estructura que se utilizaran en el programa computacional predictivo, el mismo
gue permite la obtencion de los espectros tanto de RMN *H como de RMN 3C, el
desplazamiento quimico y la multiplicidad, ademas, del mismo modo analiza la
superposicion de las moléculas que tienen una estructura similar a través de sus

espectros.

Palabras claves:

e Espectro RMN.

e Espectro RMN *H.
e Espectro RMN C
e Petroleo

e Refineria de petroleo
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Abstract

The present research work is based on the predictive obtaining of the *H NMR and *C
NMR spectra of the organic components present in diesel, whose derivative is obtained
through the fractional distillation process; by means of the analytical spectroscopic
method of Nuclear Magnetic Resonance (NMR), for this, it is necessary to have a
previous knowledge about its raw material; Petroleum, which through the refinery is
obtained derivatives that have a great utility in the oil industry, among them is the diesel,
which is made up of a large number of organic components, which will be studied
individually in the computer graphics and predictive simulator programs, such as
ChembDraw 2.0 and MestRenova respectively, allowing to obtain their chemical structure,
SMILES code, IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) nomenclature
and the basic chemical properties of each molecule. Thus obtaining the structure to be
used in the predictive computational program, which allows obtaining the spectra of both
H NMR and *3C NMR, the chemical shift and multiplicity, in addition, in the same way

analyzes the overlapping of molecules that have a similar structure through their spectra.

Key words:

e NMR spectrum.

e H NMR spectrum.
e 13C NMR spectrum
e Petroleum

e Oil refinery



Lista de abreviaciones.

Phe
Ant

Flt

Pye
Baa
Chr

Bbf

Bkf
Bgp
TMN
1-MPh
2-MPh
DMPh
RMN
RF

FID
RMN 'H
RMN *3C
IUPAC
SMILES
ug/g
1-MN

2-MN

Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Pirineo

Benzo (a) antraceno

Criseno

Benzo (b) fluoranteno

Benzo (k) fluoranteno

Benzo (ghi) perileno

Trimetilnaftaleno

1-metilfenantreno

2-metilfenantreno

Dimetilfenantreno

Resonancia Magnética Nuclear
Radiofrecuencia

Free Induction Decay

Resonancia Magnética Nuclear de Protén
Resonancia Magnética Nuclear del Carbono 13
International Union of Pure and Applied Chemistry
Simplified Molecular Input Line Entry Specification
Microgramo sobre gramo

1-metilnaftaleno

2- metilnaftaleno
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1,2-DMN
Nap
Acy
Ace

TF

1,2- dimetilnaftaleno
Naftalina
Acenaftileno

Acenaftileno

Transformada de Fourier.
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Capitulo |

1. Generalidades.

1.1 Introduccién.

El petréleo es un liquido viscoso que se encuentra en las profundidades de los
depdsitos de la corteza terrenal, esta conformado por una mezcla de hidrocarburos, que
al ser extraido presenta una coloracién verde-rojiza, a medida que el petréleo crudo
empieza a calentarse, cada uno de los distintos componentes se separan en estado
vapor debido a sus diferentes puntos de ebullicion. Considerando que el petréleo
obtenido desde los yacimientos no sirve en la industria, es llevado a una refineria en

donde sera tratado (Flores, 2011).

Las refinerias es el lugar donde es tratado el petroleo, estas son plantas de un
tamano significativo que tienen una gran cantidad de petrdleo almacenado. La refineria
tiene produccién continua de derivados del petréleo tales como (gasolina, combustible
pesado y diésel, materia prima para la industria petroquimica , gas 6leo, asfalto y aceite
de combustible) de la siguiente forma: separa el crudo en fracciones diferentes (esto se
divide en base a su punto de ebullicién y distribucién de carbonos), después cada
componente se dirige a diferentes operaciones unitarias, las cuales procesara cada una

de las fracciones de distintas maneras (ICCT, 2011).
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Uno de los principales derivados del petréleo es el combustible diésel. El diésel
se obtiene a partir de la destilacion y purificaciéon del petréleo, para ello se utiliza una
torre de craqueo en donde se calienta e introduce el petréleo, en el momento donde
alcanza el punto de ebullicion, los vapores se condensan y los residuos se separan

(REPSOL, 2000).

El combustible diésel es un derivado de petréleo que esta formado por una
mezcla de hidrocarburos, entre los principales esta el n-tridecano. Para la extraccion y
andlisis de los compuestos organicos presentes en el diésel se ha estudiado y
experimentado una gran variedad de procedimientos tanto para la extracciony los

extractantes tales como el Fre6n- 113 (Andalucia, 2017).

Cuando se emplea un analito en agua es necesario utilizar un sistema de
extraccion discontinua mediante embudos de extraccién y extractores Liquido —Liquido,
al contrario que para muestras soélidas se utiliza un extractor soxhlet, o simplemente
agitacion manual. Como el trabajo de investigacion se fundamenta en la determinacion
de componentes organicos del diésel mediante la espectroscopia de resonancia

magnética nuclear se estudiara a fondo en el CAPITULO Il (Andalucia, 2017).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear, también conocida como
espectroscopia RMN es una técnica analitica que determina la pureza, los componentes
y la estructura moléculas de un determinado analito. La RMN conoce la cantidad de
nucleos tanto de Protones y de Carbonos 13 que existen en la estructura de la

molécula (Shahar, 2003).

La RMN tiene importancia gracias a que existe algunos tipos de nucleos en
diferentes tipos de moléculas, cada uno de estos nlcleos son capaces de orientarse

segun un campo magnético estatico, donde se describe un movimiento de precision,
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proporcional a una frecuencia de dicho campo magnético. Si se emite una onda
electromagnética a los nucleos a la misma frecuencia que estas trabajan, se captara
energia y se devolvera al concluir la onda. Las propiedades de la energia que es

devuelta dan informacién del entorno molecular de los nacleos (Shahar, 2003).

Cada molécula existente contiene componentes principales electrones,
neutrones y protones, tienen propiedades internas que se conoce con el nombre spin. El
spin representa una propiedad general de las particulas, este comprende su
funcionamiento mediante analogias a través de las propiedades de los electrones

(COMPOSTELA, 2019).

e Estado de energia elevada (a-espin) en el que los vectores del campo y dipolo
no son paralelos.
e Estado de baja disminuida (B-espin) en el que los vectores del campo y del

dipolo son paralelos.

Para estudiar la RMN, es esencial someter a la materia en este caso de la
molécula, a un campo magnético lo suficientemente fuerte para que los spines de los
nucleos de hidrégeno presentes logren alinearse, logrando asi adquirir la energia
necesaria para que se desarrolle. EI campo magnético que oscila y que permite la
excitacion de los ndcleos tiene un pulso parecido a la de una radiofrecuencia, una vez
terminado el pulso, la energia va devolviéndose a los nicleos y quedan en estado de

reposo (Pérez, 2009).
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Existen propiedades esenciales de la energia que se va devolviendo al nicleo y
se conoce como Free Induction Decay (FID). FID clasifica de manera ordenada las
moléculas que se van analizando, esta propiedad consta de tres fases o estados que
debe sufrir cada spin de cada ndcleo en estudio que son sumamente importantes:

reposo, excitacion y relajacion (Pérez, 2009).

Como se menciona en (Pérez, 2009).La primera fase conocida como estado de
reposo, como su nombre lo indica, no se ha introducido ningun tipo de energia al
nacleo, siguiendo el estado de excitacion en donde se va aportando poco a poco
energia al nacleo mediante un pulso de radiofrecuencia. Y finalmente el estado de
relajacién en donde toda la energia es devuelta al nacleo en un tiempo constante

(Limited, 2020).

Una de las propiedades que se obtiene a partir de la RMN es el nUmero, género
y posiblemente el ambiente de cada ndcleo de hidrégeno que contiene cada molécula,
esto sucede porgue existe el acoplamiento espin-espin o conocido también como
acoplamiento escalar, donde se puede obtener la determinacion de la estructura de la

molécula y la forma de conectividad entre nlcleos (Pérez, 2009).

e Otra de las propiedades que tiene la RMN es la intensidad en donde se conoce
el nimero de protones existentes en la molécula.

e Y por ultimo esta la propiedad conocida como multiplicidad, la cual obtiene el
numero de picos de una sefial, esta se basa en la regla N+1, en donde N es el
numero de protones que desenvuelven la sefial. Las areas reciprocas del
multiplete (N+1) se desarrolla a través del triangulo de Pascal como se puede

observar en la tabla 1.
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Tabla 1.

Tabla para determinar la multiplicidad.

N° de
Relaciones de area
protones N° de picos (multiplicidad)
(triAangulo de Pascal)
equivalentes

0 1(singulete) 1

1 2 (doblete) 11

2 3 (triplete) 121

3 4(cuadruplete) 1331

4 5 (quintuplete) 14641

5 6 (sextuplete) 15101051

Nota. Tabla para determinar la multiplicidad mediante el Triangulo de Pascal. Tomado

de (Landa, 2013).

Para obtener una buena y rapida interpretacion de los espectros de la RMN
tanto de protones como de carbono 13, se requiere de mucha practica. En los capitulos

siguientes se explicara detalladamente cada proceso.
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1.2 Planteamiento del problema.

El diésel es un hidrocarburo liquido que esta compuesto principalmente de
hidrocarburos saturados e hidrocarburos aromaticos, los cuales pueden ser analizados
por métodos analiticos para determinar las propiedades de sus estructuras, para ello es
necesario conocer la existencia de la espectroscopia RMN, la cual no solo permite
determinar los grupos funcionales, sino también, el espectro de la estructura de la
cadena carbonada, que es el niumero de picos, la sefial que emite, la posicién y los
distintos tipos de ndcleos presentes en la estructura de los componentes organicos de
los derivados del petréleo; para lograr este objetivo, es necesario obtener las
estructuras quimicas en 2D, nomenclatura IUPAC, c4digo SMILES, por medio de un

programa graficador y la obtencion de los espectros RMN en el programa predictivo.

1.3 Justificacidon e importancia.

La espectroscopia RMN es un método analitico, que soélo puede ser utilizado
para analizar nucleos atémicos con un niamero impar de protones, neutrones o de
ambos; estas caracteristicas tienen los atomos de H y el 3C presentes en la estructura
de los componentes organicos del diésel. Permitiendo asi, determinar el nUmero de
picos que posee cada sefial relacionada con el numero de hidrégenos vecinos, la
posicion de la sefial mediante una escala conocida como desplazamiento quimico y la
integral que mide el area bajo los picos, permitiendo conocer cuantos hidrégenos
genera cada una de las sefiales. Estudiar estos datos y los espectros obtenidos es

fundamental para corroborar si la molécula en estudio tiene diferentes nlcleos, y en que
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parte de la estructura se encuentran ubicados. Los datos obtenidos en esta
investigacion bibliografica se pueden utilizar para futuros estudios como una base de

consulta.

1.4 Objetivos.

1.4.1 Objetivo general.

Determinar computacionalmente el andlisis estructural mediante espectroscopia RMN

de los componentes del diésel.

1.4.2 Objetivos especificos.

1. Establecer una lista de potenciales moléculas organicas presentes en el diésel.

2. Procesar cada una de las moléculas quimicas de origen organico, desde su
nomenclatura, estructura quimica 2D codigo SMILES y reporte de propiedades
basicas como formula, peso molecular y composicion elemental.

3. Ejecutar un analisis predictivo de *H-RMN y *C-RMN para cada componente.

4. Realizar andlisis de estructuras de los componentes mas representativos

del diésel y sus isbmeros.



1.5 Variables.

1.5.1 Variables independientes.

e Componentes organicos del diésel.

e Estructuras de las moléculas organicas.

1.5.2 Variables dependientes.

e Espectros de 'Hy *C.
e Desplazamiento quimico.

e Multiplicidad.

29
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Capitulo 1l

2. Fundamentacion Teoérica

2.1 Petroleo.

El petréleo o crudo es un compuesto quimico que tienen una alta complejidad
gracias a su variedad de componentes, al crudo se lo encuentra en los yacimientos de
rocas sedimentadas y principalmente en restos de animales muertos y enterrados
durante un largo tiempo, aproximadamente mil millones de afios. Su composicién esta
basada en los tres tipos de estados de la materia, sélido, liquido y gaseoso. El crudo
esta formado en su gran parte de compuestos conocidos como hidrocarburos, los
cuales estan compuestos de carbono e hidrogeno y de cantidades muy pequefias de

nitrégeno, azufre, oxigeno, entre otros metales (Martinez, 2003).

2.2 Refineria de petréleo.

El petroleo que se extrae de manera directa de los yacimientos como materia
prima no sirve para ninguna aplicacién en la industria, es necesario separar cada
derivado del petréleo en fracciones diferentes para que sean aprovechados de manera
individual, cada parte del crudo tiene una aplicacion diferentes en la industria, este

proceso se lo lleva a cabo en una refineria (Martinez, 2003).

Una refineria es una instalacién industrial en donde se obtiene productos

derivados del petréleo que son usados por sociedad, para ello es necesario utilizar
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operaciones unitarias las cuales realizan el proceso de refinacién del petréleo, dando
como productos gases ligeros como el propano, butano, y gases pesados como fuel

Oleo y asfaltos y otros derivados (Martinez, 2003).

2.2.1 Proceso de refino.

2.2.1.1 Destilacion.

El proceso de refinacion esta compuesto de tres fases que son destilacion,
conversion y tratamiento. La destilacion es una fase primordial para el refinado de
petréleo, el objetivo de esta operacion unitaria se basa en separar los componentes del
crudo a través del calor, para esto, el crudo ingresa a una columna que lleva el nombre
de “Torre de fraccionamiento o destilacién” en donde el petréleo pasa por un calentador
gue alcanza aproximadamente una temperatura de 370 °C y después a la torre donde
empieza a circular y a evaporarse, de esta forma se adquiere productos ligeros los
cuales se ubican en la parte superior de la torre y los residuos que se ubican en la parte

inferior de la torre (Martinez, 2003).

En la torre de destilacién los hidrocarburos que se encuentran con una masa
molecular pequefia como los gases y la nafta son los que se evaporan y estos
ascienden a la parte superior de la torre de destilacién a diferencia de los hidrocarburos
gue tienen la masa mediana como el queroseno, gas oil, se encuentran en la parte
media de la torre y por dltimo los hidrocarburos con masa muy grande como el fuel oleo
atmosférico que se encuentra en la parte inferior de la torre como se puede ver en la

figura 1 (Martinez, 2003).
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Figura 1.

Funcionamiento de una torre de destilacion.

Menos de 40°C
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Nota. El Grafico describe el funcionamiento de una torre de destilacién para el proceso
de refino del petrdleo, y los productos que se derivan en este proceso. Tomado de

(Bruzos & Bruzos, 2002).

2.2.1.2 Conversion.

La fase de conversion es utilizada para que el proceso de refino tenga mayor
rentabilidad, los principales procesos de conversion es el “cracking” o craqueo catalitico,
donde consiste en la ruptura molecular mediante calor y el “reformado” en realizar la

misma operacion, pero mediante la utilizacién de un catalizador (Martinez, 2003).
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2.2.1.3 Tratamientos.

Y como ultima fase de la destilacion se encuentra el tratamiento en donde la
refineria obtiene ya los productos del petréleo con las caracteristicas, normas y
especificaciones necesarias para que salga al mercado. Las plantas de tratamiento mas
utilizadas son MTBE que mejora la calidad de la gasolina como el octanaje, la
alquilacién que disminuye el plomo en produccion y la isomerizacién que produce un

alto indice de octano para la gasolina (Martinez, 2003).

2.3 Procesos de obtencion del diésel.

Uno de los derivados principales del petrdleo es el diésel o gas oleo el cual se
obtiene mediante la destilacion fraccionada a una temperatura aproximada de 250 °Cy
350 °C a presién atmosférica. Para su produccion se utiliza una torre de cragueo en
donde se introduce el crudo como materia prima y se calienta, después el vapor de la
condensacién obtenida vuelve a calentarse y en la segunda destilacién se obtiene el

fuel oil y después de una tercera destilacion se obtiene el diésel (Motor, 2018).
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2.4 Diésel.

2.4.1 Caracteristicas basicas del diésel

Como menciona la (CONUEE, 2016), el diésel conocido también con el nombre
de gas oleo es un hidrocarburo derivado del petréleo que tiene una consistencia liquida
aceitosa, entre las caracteristicas del diésel tales como, el punto de ignicién, viscosidad
cinematica, numero de cetano, depende del tipo de diésel y de su composicion (Aguilar

et al., 2016).

2.4.1.1Tipos de diésel.

e Diésel A: Es adecuado para los vehiculos por su mayor refinacion, reduce el
consumo y emisiones de contaminantes, protege la bomba y el sistema de
inyeccion y contiene aditivos que evitan la solidificacion de parafinas a

temperaturas bajas (CONUEE, 2016).

e Diésel B: Este diésel es utilizado por su gran mayoria en maquinaria de tipo
agricola, pesquera y embarcaciones, tiene menos pureza que el diésel A y
contiene mayor cantidad de parafina, por eso no es recomendable su utilizacién

en carros deportivos y camiones (CONUEE, 2016).

e Diésel C: Y por ultimo esta el diésel C, el cual es utilizado para calderas o para

equipos que necesiten generar una gran cantidad de energia, esta totalmente
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prohibido para carros deportivos y embarcaciones, porque este diésel tiene una

gran cantidad de impurezas y parafina (CONUEE, 2016).

2.4.1.2 Propiedades del diésel.

El diésel tiene propiedades tales como densidad, punto de ignicion, viscosidad

cinematica, las cuales permite saber la calidad de diésel y que funciéon debe cumplir en

el mercado, esto lo podemos observar en la tabla 2 en donde indicas las propiedades

del diésel obtenido a partir del petréleo.

Tabla 2.

Propiedades del Diésel

PROPIEDADES

DIESEL DEL PETROLEO

Densidad (15 °C) (Kg/L)
Punto de ignicién (°C)
Viscosidad cinemaética (mm?/s)
Numero de cetano
Calor de combustion (Mj/kg)
Punto de enturbiamiento (°C)
Azufre (% peso)

Residuo de carbén (% peso)

0.84

63

32

45-50

44

0

0.3

0.2

Nota. Tabla de las propiedades del diésel. Tomado de (Sarmiento, 2008).
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2.4.1.3 Componentes del diésel.

El diésel tiene una gran variedad de componentes sobre todos orgéanicos, los
cuales estan clasificados también en distintos tipos, tales como m-alcanos, aromaticos
entre otros. En las tablas de la 3 a la 10 se da a conocer los tipos de componentes del

diésel sefialando su abreviatura y su composicion en ug/g.

Tabla 3.

Componentes del diésel tipo n-alcanos.

Nombre Abreviatura Composicion [ug/g]
n-decanos Cio 12115
n-undecano Ci1 11271
n-dodecano Ci2 17149
n-tridecano Cis 28834
n-tetradecano Cia 25604
n-pentadecano Cis 27660
n-hexadecano Cis 23965
n-heptadecano Ci7 26082
n-octadecano Cis 8727
n-nonadecano Cio 4988
n-eicosano Cso 2193
n-heneicosano Cy1 1092

n-docosano Cyy 756
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Nombre Abreviatura Composicion [ug/g]
n-tricosano Cy3 220
n-tetracosano Coa 107
n-pentacosano Cys Nd

Nota. La tabla describe la composicién y la abreviacion de los componentes organicos

del diésel de tipo n-alcanos. Tomado de (Liang et al., 2005).

Tabla 4.

Componentes del diésel tipo Alcanos ramificados.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Norfarnesano Cia 11469
Farnesan Cis 9719
Norpristan Cis 7992
Pristina Cio 5871

Fitan Cyo 4775

Nota. La tabla describe la composicion y la abreviacién de los componentes organicos

del diésel de tipo Alcanos ramificados. Tomado de (Liang et al., 2005).
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Tabla 5.

Componentes del diésel tipo Cicloalcanos saturados.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Heptilciclohexano Ci3 13144
Octilciclohexano Cia 11467
Nonilciclohexano Cis 10582
Decilciclohexano Cie 9135
Undecilciclohexano Cy7 6207
Dodecilciclohexano Cig 2073
Tridecilciclohexano Cig 165
Tetradecilciclohexano Cyo 25
Pentadecilciclohexano Cy1 Nd
Hexadecilciclohexano Cyy Nd

Nota. La tabla describe la composicion y la abreviacion de los componentes organicos

del diésel de tipo Cicloalcanos saturados. Tomado de (Liang et al., 2005).



Tabla 6.

Componentes del diésel tipo PAHSs.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Naftalina Nap 753
Acenaftileno Acy 159
Acenafteno Ace 85
Fluoreno Flu 100
Fenantreno Phe 247
Antraceno Ant 7.5
Fluoranteno Flt Nd
Pirineo Pye 5
Benzo (a) antraceno Baa Nd
Criseno Chr Nd
Benzo (b) fluoranteno Bbf Nd
Benzo (k) fluoranteno Bkf Nd
Benzo (ghi) perileno Bgp Nd

39

Nota. La tabla describe la composicion y la abreviacién de los componentes organicos

del diésel de tipo PAHs. Tomado de (Liang et al., 2005).



Tabla 7.

Componentes del diésel tipo HAPs alquilados

40

Componentes

Abreviatura

Composicion [ug/g]

1-metilnaftaleno
2-metilnaftaleno
1,2-dimetilnaftaleno
1,3-dimetilnaftaleno
1,4-dimetilnaftaleno
1,5-dimetilnaftaleno
1,6-dimetilnaftaleno
1,7-dimetilnaftaleno
1,8-dimetilnaftaleno
2,3-dimetilnaftaleno
2,6-dimetilnaftaleno
2,7-dimetilnaftaleno
Metiletilnaftaleno
Trimetilnaftaleno
1-metilfenantreno
2-metilfenantreno

Dimetilfenantreno

1-MN
2-MN

1,2-DMN

TMN
1-MPh
2-MPh

DMPh

585

2291

373

Nd

1540

Nd

1807

2548

Nd

Nd

1224

1837

Nd

12327

242

528

Nd

Nota. La tabla describe la composicion y la abreviacién de los componentes organicos

del diésel de tipo HAPs alquilados. Tomado de (Liang et al., 2005).
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Tabla 8.

Componentes del diésel tipo Alquilbencenos.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Tolueno - 1377
C2-bencenos - 12932
Cs-bencenos - 10003
Cs-bencenos - 9724
Cs-bencenos - 5538
Cs-bencenos - 5222

Nota. La tabla describe la composicién y abreviatura de los distintos componentes

organicos del diésel de tipo Alquilbencenos alquilados. Tomado de (Liang et al., 2005).

Tabla 9.

Componentes del diésel tipo Acidos n-alcanoicos.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Acido hexanoico Cs Nd
Acido heptanoico c, Nd
Acido octanoico Cs Nd
Acido nonanoico Co Nd
Acido decanoico Cio Nd
Acido undecanoico Ci1 Nd
Acido dodecanoico Cip Nd
Acido tridecanoico Ci3 Nd

Acido tetradecanoico Ci4 Nd
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Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Acido pentadecanoico Cis Nd
Acido hexadecanoico Cis Nd
Acido heptadecanoico Cy7 Nd
Acido octadecanoico Cig Nd

Nota. La tabla describe la composicién y la abreviacion de los componentes organicos

del diésel de tipo Acidos n-alcanoicos no identificados. Tomado de (Liang et al., 2005).

Tabla 10.

Componentes del diésel tipo Acidos aromaticos.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]

Acido benzoico - Nd

Nota. La tabla describe la composicion y la abreviacion de los componentes organicos

del diésel de tipo Acidos aromaticos. Tomado de (Liang et al., 2005).

2.5 Compuestos orgéanicos del diésel determinados de forma cualitativa bajo

técnicas espectroscoépicas.

Existen varios métodos para determinar los compuestos organicos del diésel,
entre ellos los mas importantes y confiables son: el método de cromatografia con
detectores (GC-FID) que tiene como extractantes el Fre6n -113, cloruro de metilo y
hexano, el método 8015-M que se realiza mediante la extraccion de solventes, seguida

de la cromatografia y por ultimo el método RMN en donde se utiliza cloroformo como
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solvente, este Ultimo sera estudiado con mayor profundidad posteriormente (Andalucia,

2017).

2.6 RMN.

La RMN o también conocida como Resonancia Magnética Nuclear es un método
de andlisis quimico que estudia el andlisis estructural de los componentes de un analito.
A través de este método se analiza el entorno de diferentes tipos de atomos de una
determinada clase, como ejemplo podemos decir que este método ayuda a detectar
cuantos tipos diferentes de atomos de hidrégeno tiene y que tipo de entonto tiene. La
RMN no permite ver todos los tipos de nlcleos existentes, pero si visualizar los 'H y de

13C, entre otros (Aldabe et al., 2004).

2.7 Espin

Uno de los componentes principales de los electrones, protones y neutron en el
nucleo atdbmico es el spin, el cual depende del nimero de protones y neutrones
existentes en el nucled del atomo. Cada particula atomica del nucleo tiene un nimero
cudantico de spin de tal manera que este dependera de la cantidad de protones y

neutrones desapareados que tenga (Aldabe et al., 2004).
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Como ejemplo se puede observar la tabla 11 en donde el isotopo *2C que tiene
en el nacleo 6 protones y 6 neutrones apareados, el spin nuclear es |=0.Asi mismo se
puede observar el isotopo *C el cual estd conformado por 6 protonesy 7 neutrones en
el nlcleo, en este caso un neutron esta desapareado y por lo tanto el spin nuclear es I=

% (Aldabe et al., 2004).

Tabla 11.

Spin total de algunos ndcleos atomicos.

Nucleo | (spin)
H Yo
2Ho D 1
14N 1
15N A
19F A
160 0
lZC 0
l3C 1

Nota. Tabla de los Spines totales de algunos nucleos atémicos. Tomado de (Aldabe et

al., 2004).
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2.7.1 Spin con y sin campo magnético.

El spin es una parte importante en el nlcleo y su orientacion, es necesario saber
gue en ausencia de un campo magnético todas las orientaciones del spin tienen la
misma energia, mientras que si se considera un campo magnético aplicando hidrégeno
los nlcleos se orientan y cada orientacion tiene un valor diferente de energia, esto lo
podemos visualizar en la figura 2 en donde a) indica un espin sin campo magnético y b)

un espin con campo magnético (Aldabe et al., 2004).

Figura 2.

Momento magnético de spin con y sin campo magnético para nicleos 1= 1/2.

\l_,_ T

a]Jr”\ b)&TiTL

Nota. La figura representa los momentos de campo magnético para nucleo 1=1/2. 2 a)
sin campo magnético. Figura 2 b) con campo magnético. Tomado de (Aldabe et al.,

2004).
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2.7.2 Transformada de Fourier (TF) y decaimiento por induccion libre FID.

Al inicio del estudio del método RMN, los espectros se iban registrando mediante
el cambio constante de una sefial de radiofrecuencia que se introducia en una bobina
cercana al analito. Esta frecuencia pasaba por una frecuencia de resonancia de un
nacleo directo del analito y la pluma subia registrando asi el pico en el espectro
mediante un lapiz en un registrador gréafico, en la actualidad, los espectrometros de
RMN funcionan a través de la transformacion de Fourier, y este permitiendo registrar los

picos en un tiempo de 2-3 segundos, siendo mas eficaz y preciso (Jacobsen, 2007).

La ventaja de utilizar este método de la TF para obtener los resultados de los
espectros, es que, los datos se registran rapidamente, el proceso de excitacion por
pulso y el FID se pueden repetir varias veces, permitiendo asi seguir afiadiendo datos
del FID a una lista de almacenamiento que se encuentran en el computador utilizado,
esto lo podemos observar en la figura 3 en donde indica el proceso que sigue la sefial

para cambiar de FID a TF de manera simultanea (Jacobsen, 2007).

Figura 3.

Modo de ejecucion del TF con el FID

Pubse Pulse Palse Palse
Rebax [ FID 1 Relax ” FID2 Relas -| FID 3 Relax ‘- FID 4

e

FT

Pesk: | 101
Noise: | 0,101

"
LS

199 am
e ) n,lva |

SN: | 1e0

Nota. En la figura se puede observar como va desarrollandose el método TF con

respecto al método FID. Tomado de (Jacobsen, 2007).



2.7.3 Tiempo de FID.

Como se ha tratado anteriormente el campo magnético que oscila y que produce

la etapa de excitaciéon de los nlcleos tiene un pulso de radiofrecuencia, este al ser

finalizar recoge la energia que es devuelta a los nlcleos y regresa a su estado de

reposo. En fin, el FID ordena las moléculas que se analizan, para mayor entendimiento

esta la figura 4 que explica mediante un diagrama de flujo las etapas del nicleo una vez

captada la energia (Pérez, 2009).

Figura 4.

Etapas de la FID.

capta
energi

Protones | Reposo
deH

»| Exitacion

libera

»| Relajacion

energig

|

¢

Adquisicion
de la FID

Nota. En la figura se puede observar las etapas que tiene que seguir un protén de

hidrogeno para obtener la FID. Tomado de (Pérez, 2009).



48

Como se puede observar en la figura 4 al introducir protones de hidrégeno al
nacleo y aplicar el método de la RMN entra a tres etapas fundamentales para que este
legue a liberar energia que son reposo, excitacion y relajacion y asi se desarrolle la
sefial del espectro. La etapa de reposo es en donde se no se aporta energia al sistema
y los campos magnéticos de los nlcleos estan desorientados de manera trasversal y

longitudinal (Pérez, 2009).

En la etapa de excitacion se va aportando poco a poco la energia necesaria para
mover el campo magnético neto y asi formar un pulso de radiofrecuencia que genere
una onda electromagnética, para que esta etapa se desarrolle es necesario que el
ndcleo ayude a obtener mayor energia a través de su propio movimiento de rotacion. Y
finalmente en la etapa de relajacién el pulso de radiofrecuencia empieza a disminuir,

volviendo a su posicion inicial (Pérez, 2009).

2.8 Multiplicidad de los espectros.

Otro aspecto fundamental de la RMN es la multiplicidad porque permite saber el
numero de picos de una sefial, indicando cuantos hidrégenos existen en los carbonos
vecinales en relacion con el que se esta absorbiendo. La multiplicidad viene dada por la
regla N+1 en donde N es el nimero de protones iguales que desenvuelven una sefal y

permite obtener la multiplicidad (Biomoléculas, 2005; Laurella, 2017; Valencia, 2011).
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La multiplicidad se basa en el triangulo de Pascal, tenemos por ejemplo que si
un hidrégeno o protén tiene N hidrégenos vecinos, entonces la multiplicidad seria N+1,
otro ejemplo cuantitativo seria que si este protdn tiene cuatro protones vecinos la sefial
se desenvuelve en cinco (quintuplete) mediante la regla es N+1, asi también si tuviera
cinco se desenvuelve en seis (sextuplete), cuando la sefial consta de seis 0 mas picos
se conoce como multiplete en la figura 5 se puede observar el funcionamiento de un
triangulo de Pascal y en la tabla 12 el tipo de sefales que se puede obtener (Laurella,

2017).

Figura 5.

Triangulo de Pascal.

Singulete 1
Doblete 1 1
Triplete 1 2 1
Cuatriplete 1 3 3 1

Quintuplete 1 4 6 4 1
Sextuplete 1 & 10 10 9 1
Septuplete 1 6 15 20 15 6 1

Nota. Triangulo de Pascal tomado de (Laurella, 2017).



Tabla 12.

Tipos de sefiales observadas usualmente en RMN.
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NUumero
Estado de Nombre de la
Estructura de Sefial para H
spin vecinos sefal
vecinos
Hp ‘ Singlete o
—l—C— ninguno
‘ ‘ Singulete
Hy  Hy
—L“—(‘I— 1 f i Doblete
Hy  Hy
| "
—C—C—H i
‘ ’ X 2 % G Triplete
H H
. |X it Ut
C—=0G— 3 Nt I Cuatriplete
‘ | ML T L
HX

Nota. En la tabla indica el tipo de sefial que se forma, conforme al nUmero de H vecinos

gue se encuentren alrededor de la sefal estudiada. Tomado de (Laurella, 2017).
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2.9 Interpretacion del espectro *H RMN.

El 'H RMN esta constituido por un protén y su espin es igual a 1/2, este nlcleo
es importante para la determinacion de estructuras sencillas y pequefias, la intensidad
de sefial con la que trabaja el protén es proporcional al nUmero de protones semejantes
gue lo producen, dando sefiales al espectro y asi poder obtener la multiplicidad. Como
ejemplo se considerara un protén que a tres enlaces de distancia tiene un unico protén
vecinal, el protén en cuestion desplegara una sefial cuya posicion en el *H-RMN
dependera del entorno quimico en el que se encuentre. Este protén en estudio puede
producir dos sefiales formando asi un cambio de energia menor a la energia producida

para que se desarrolle la sefial, formandose asi el pico (Biomoléculas, 2005).

2.10 Interpretacion del espectro *C RMN.

El *C RMN en donde las sefiales detectadas son siempre singuletes, esta
técnica no acopla los protones unidos a los carbonos. Este espectro se basa en el
desplazamiento quimico mediante las sefiales que van apareciendo en el espectro,
permitiendo asi obtener diferentes posiciones del espectro. El *C si es magnéticamente
activo pero su abundancia isotdpica es aproximadamente 1% del total del analito
estudiado, por este motivo la sensibilidad del *C-RMN es baja, y requiere de un tiempo
considerable para la visualizacién del espectro en muestras altamente concentradas

(Biomoléculas, 2005).
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Capitulo 1l

3. Metodologia de desarrollo del proyecto.

La metodologia de la investigacion bibliografica se basa en la recopilacion de
datos exhaustivos que estudian un problema planteado, cuyo propésito es amplificar y
profundizar las bases fundamentales, ademas, de la interpretacion de trabajos de
apoyo. Para el presente trabajo de investigacion se utilizara el método de investigacion

documental, debido a que las variables de estudio tienen naturaleza bibliografica.

3.1 Lista de las potenciales moléculas organicas presentes en el diésel.

Para generar la lista de las potenciales moléculas organicas que conforman el
diésel se indago a través de la biblioteca virtual de la universidad de las Fuerzas
Armadas ESPE-Latacunga, paginas web que aporten contenido cientifico, asi también

como papers, handbooks, libros, y revistas cientificas.
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3.1.1 Recoleccion de informacion para obtener los componentes representativos

del diésel.

Se generara otra lista de componentes del diésel, esta lista fue elaborada a
partir de los diferentes tipos de moléculas y composicion en ug/g, de tal manera que, se
escogera los compuestos de mayor composicion, ademas se agregd un componente

cuya composicién es cero, para presentar variedad en los resultados.

3.1.2 Fundamentos de la espectroscopia RMN.

Para obtener informacién acerca de los fundamentos de la espectroscopia RMN
es necesario indagar y explorar en sitios web que posean una calidad académica alta,
como la biblioteca virtual de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE-Latacunga,

papers, handbooks, libros, y revistas cientificas.

3.1.3 Lista consolidada de todos los posibles potenciales compuestos de estudio.

Una vez desarrollada y encaminada la investigacion se identificé las moléculas o
componentes que forman parte del diésel, se decidi6é estudiar y analizar solo las
moléculas que tengan mayor composicién en el diésel, lo que se observa en la tabla 13

es un ejemplo de la tabla generada que se presentan en los resultados.
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Tabla 13.
Formato de los Componentes del diésel seleccionados para el estudio del espectro

RMN.

Componentes Abreviatura Composicion
[ug/g]
Benceno (ejemplo) - 0.21

Nota. Tabla de los componentes, abreviatura y composicion de los componentes del

diésel.

3.2 Procesar cada una de las moléculas quimicas de origen orgénico, desde su
nomenclatura, estructura quimica 2D, c6digo SMILES y reporte de propiedades

bésicas como formula, peso molecular y composicion elemental.

3.2.1 Generacién de las estructuras quimicas en 2D.

Para determinar las estructuras quimicas en 2D se utilizé el programa graficador
guimico computacional ChemDraw 20.0 que permite obtener de forma automatica la
estructura quimica de diferentes moléculas organicas, en este caso se va a utilizar para
encontrar la estructura de los componentes organicos del diésel previamente

seleccionados, para ello se considera los siguientes pasos:
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1. Crear unatabla en Excel con la nomenclatura de los componentes presentes en
el diésel.

2. Abrir el programa computacional de simulacion ChemDraw 20.0.

3. Ingresar uno a uno de los componentes que se desee obtener la estructura
quimica en 2D en la ventana “Estructura” y después en hacer clic en “Convertir

Nombre a Estructura” como se puede observar en la figura 6.

Figura 6.

Pestana “Estructura” y “Convertir nombre a estructura”.

© CherrDraw Prefestionsd - Untitied Dotument-1
S hle fdit Yiew Object Stroctwe Text Curves Colonn  Seerch Add-ins Window MHelp
Roel~ 0
Tools _ | I
@ 1|
, A
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RN
> |
9
\ 0
S [
N 6|
B A
53] [—__ 244 3D Propesty
~mo2 Erkanced Serecchermmtry
‘4 &,
> 0O
)
) ©
<
Generate the structure Comrespen
Convert Name to Structure ShéteCarfe M
. O Escribe aqui g t Ty ’ ~

Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.



4. Dejar que el programa tome su tiempo para dibujar la molécula.
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5. Una vez obtenida la imagen, hacer clic en la pestafia “Archivo”, abrir “Aplicar la

Configuracién del Documento Desde” y elegir la opcion “ACS Documento 1996”

aceptar los cambios, como se puede observar en la figura 7.

Figura 7.

Pestafa “Archiva”, “Aplicar la configuracién del documento a partir de” y “ACS

Documento 1996”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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6. Una vez efectuado los cambios ir a la pestafia “Archivo”, ir a la opcién
“Configuracion del documento” y dar clic, se va a desplegar una pestafia como

se puede observar en la figura 8.

Figura 8.

Pestana “Archivo”, y “Configuracion del Documento”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

7. Como se puede observar en la figura 9, la pestafia que se despleg6, hacer clic
en “Disefio” y cambiar los datos de “Ancho de Linea” con el valor de 0,041, se

realiza este paso para una mejor visualizacion de la estructura molecular.



Figura 9.

Pestafa “Disefio” cambiando datos en “Ancho de Linea”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

8. En la pestafia que se desplego ir a la opciéon de “Etiqueta del a&tomo”y cambiar

“Estilos de Letra” por “Negrita” como se puede ver en la figura 10.

Figura 10.

Pestana “Etiqueta del atomo”, “Estilo de Letra”y “Negrita”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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9. Seleccionar la imagen de la molécula e ir a la pestafia “Atomo” y seleccionar

“Mostrar niamero de 4&tomo”, como se puede observar en la figura 11.

Figura 11.

Pestafia “Atomo” y “Mostrar Numero de Atomo”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

10. Seleccionar la estructura realizada, copiar y pegar en el documento Microsoft
Office Word y queda de la siguiente manera, como se puede observar en la

figura 12.
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Figura 12.

Estructura realizada en ChemDraw 20.0.

Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

3.2.2 Proceso para determinar las propiedades basicas.

Para generar las propiedades basicas en 2D se utilizo el programa graficador
guimico computacional ChemDraw 20.0 donde se obtiene automaticamente las
propiedades basicas de los componentes tales como, “Formula”,” Molt. Wt” y
“Elem.Anal.” para poder utilizar en el programa de simulacién computacional predictivo
MestRenova en donde se predice los espectros de RMN *H y RMN **C para cada

molécula en estudio.

Después de obtener la estructura de cada componente, ir a la “Ver”y hacer clic

en “Mostrar Analisis de Window”, como se observa en la figura 13.
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Figura 13.

Pestanas “Ver”y “Mostrar Analisis de Window”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

1. A continuacién, se despliega una pestafia “Andlisis” en donde estan algunas
propiedades, seleccionar solo las propiedades que se necesite las cuales son
“Formula”,” Mol.Wt.” con cuatro decimales, y por dltimo “Elem.Anal.”, como se

observa en la figura 14.
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Figura 14.

Pestafias “Analisis”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0

3.2.3 Generacion automatica de su nomenclatura IUPAC

Para determinar la nomenclatura IUPAC se utilizé el programa graficador
guimico computacional ChemDraw 20.0 que permite obtener un archivo ChemDraw
(*.cdx) para cada molécula mas representativa del Diésel, con el fin de poder utilizar
estos datos en el programa de simulacion computacional predictivo MestReNova. A
continuacion, se indica los pasos realizados para la generacion automatica de la

nomenclatura IUPAC.

1. Una vez dibujada la estructura de la molécula como se observa en la figura 15,

seleccionarla.



Figura 15.

Estructura en 2D.
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benzene

Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0

2. Clic derecho sobre la estructura molecular e ir a “Analisis” y seleccionar “Nombre”,

como se puede observar en la figura 16.

Figura 16.

Pestana de “Analisis” y “Nombre”.

© Cherrvaw Prnfe \ '
B e B Ven Oher Sow ry
Radbhia@r o

w1 Crmmet
- A Fea
\ &
&
. A o
ba)
-
> Fag Histivetal
3 Flg Vertaw
S £
'. Potare LB Hoeownt i
N l Rokate 10" Vemadl
N [} Fomate
3 Sene
v @ X
Ohfect Setrngs
WA Coban
m 0 Rag 9l Tobars
b2 M Cok
s Cdoe
“ g iy
>N Arcwrine
b o Alsen
2.0 Byes
( Bozgad e
f To
s Rgoie
1 O o
Tatde
TLC Mate
Modeie
Oarser bz Do spve Comesprmdnmy 1n o CF Argho
w

'
.
e Chbe b
SN -Ttey
WieR
Tuied
'
.
'
'
'
. Yprre
' Cvervecal Farovste
. Eamt Moy
' Meber whis Wengnt
. -
' Hewow taw
. o
o IR -
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3. De esta manera se obtiene el nombre IUPAC de la molécula.

Figura 17.

Molécula con nombre IUPAC.

benzene

Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0

4. Para guardar la estructura se selecciona “Archivo” y clic en “Guardar y Copiar

como”, esto se puede observar en la figura 18.

Figura 18.

Pestana “Archivo” y “Guardar y Copiar como”.
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5. Finalmente, guardar con el nombre de la molécula y colocar en Tipo: ChemDraw

(*.cdx), como se indica en la figura 19.

Figura 19.

Ventana de “Guardar y copiar como”.
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0

3.2.4 Generacién automética de su cédigo SMILES.

>

v Guardar
W Cancelar

Para generar de manera automatica el codigo SMILES se utilizé el programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0. Este tiene un archivo con formato

“Bloc de notas (*.txt)” para cada una de las moléculas del Diésel, con el fin de poder

utilizar estos datos en el programa de simulacién computacional predictivo

MestReNova. A continuacién, se indica los pasos realizados para la generacion

automatica del cédigo SMILES.

1. Una vez obtenida la estructura de la molécula, seleccionarla y hacer clic en la

pestana “Editar” ir a “Copiar como” y escoger “SMILES”, como se observa en la

figura 20.



Figura 20.

Ventana de “Editar” pestafas, “Copiar como” y “SMILES”
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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2. Abrir un “Block de Notas “y pegar los cédigos SMILES de cada molécula, como se

observa en la figura 21.
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Figura 21.

”

Ventana de “Editar” pestanas, “Copiar como” y “SMILES
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Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

3. Guardar el Bloc de notas con el nombre y el tipo de documento (*.txt).

3.2.5 Obtencidn, organizacion y reporte de resultados.

Para lograr los objetivos de este trabajo de investigacion es necesario utilizar un
programa graficador quimico computacional llamado ChemDraw 20.0 en donde se
obtuvo las estructuras quimicas en 2D, las propiedades quimicas elementales y el
cbddigo SMILES de cada uno de los componentes del diésel. Este programa se utilizé
con el fin de conocer, observar de manera virtual la forma y la estructura de las

moléculas para luego ser estudiadas en un programa posterior.
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3.3 Ejecutar un analisis predictivo de RMN *H y *3C para cada componente.

Para el andlisis y estudio predictivo de RMN *H y *C de cada molécula
representativa del diésel, se utiliza un programa de simulacién computacional predictivo
llamado MestReNova, el cual se encarga de obtener los espectros RMN H y 3C de
cada molécula. El formato con el cual se guarda cada archivo es (*. mnova). A
continuacion, se explicaran los pasos necesarios para obtener los espectros de las

moléculas.

1. Una vez adquirida la estructura de la molécula, sefalar y clic derecho en copiar,

se puede observar en la figura 22.

Figura 22.

Ventana “Copiar”.

Nota. Graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

2. Abrir el programa de simulacién computacional predictivo MestReNova y pegar la

estructura en una pagina en blanco, como se observa en la figura 23.
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Figura 23.

P&gina principal de MestReNova.
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Nota. Software de simulacién Predictivo MestReNova.

3. Una vez pegada la estructura de la molécula, volver a seleccionar la estructura, ir
a la ventana “Predecir” y hacer clic en “Espectro *H”, como se observa en la figura

24.

Figura 24.

Ventana “Predecir’ y “Espectro *H”.
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Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.
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4. Una vez dado clic se espera un momento para obtener el espectro 1H de la

molécula, como se observa en la figura 25.

Figura 25.

Ventana principal con el espectro *H de la molécula.
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Nota. Programa de simulaciéon computacional predictivo MestReNova.

5. Para obtener el espectro de carbono 13 se hace practicamente lo mismo, pero se

sefiala en la ventana predecir “Espectro **C”, como se observa en la figura 26.
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Figura 26.

Ventana “Predecir” y “Espectro 3C”.

Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.

6. Una vez dado clic se espera un momento para obtener el espectro *C de la

molécula, como se puede observar en la figura 27.

Figura 27.

Ventana principal con el espectro **C de la molécula.

Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.
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7. Unavez obtenido el espectro se debe limpiar la hoja de trabajo, para ello, hacemos
clic en cualquier parte del espectro y vamos a la pestana “Propiedades” y hacer

clic, como se puede observar en la figura 28.

Figura 28.

Pestafa “Propiedades”.
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Nota. Programa de simulacién computacional predictivo MestReNova.

8. Al dar clic se abre una ventana en “General” borramos todo lo que hay en el icono
“Formato”, damos clic en “Cuadricula” y desactivamos todos los vistos, después,
damos clic en “Vertical” y en él visto superior izquierdo a lado de la palabra
“Vertical” desactivar y dar clic en aceptar, como se observa en la figura 29,30,31

y 32.
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Figura 29.

Pestana “Propiedades” y “General”.

Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.

Figura 30.

Pestana “Propiedades” y “Cuadricula’.

Nota. Programa de simulaciéon computacional predictivo MestReNova.
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Figura 31.

Pestaria “Propiedades” y “Vertical’.
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Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.

Figura 32.

Hoja de trabajo limpia.
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Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.



9. Hacer lo mismo con la estructura molecular. Clic en la estructura en la

pestania “Propiedades”, como se observa en la figura 33.

Figura 33.

Pestafia de “Propiedades” de la estructura molecular.
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Nota. Programa de simulacién computacional predictivo MestReNova.
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10. Dar clic y se abre la ventana “Atomos, en la parte “simbolos”, “Ver Carbonos”

quitar el visto. En la parte “Etiquetas” borrar todo lo que este en “Formato”, como

se observa en la figura 34 y 35.
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Figura 34.

Ventana de “Propiedades” de la estructura molecular.

. B g0 9 Mgracomiets v F * -
RS b e Vehe L1 Loloiofie (Bl withen Lol
n « o . x
ol I Wopedader ) -~ |
e
] m-8
rd Metoetd | Geweerl  Peeos
[

Mowse | Drieews  Matus | Geeed
. 1] Bt con renin W Antrergonm Tusion (o e
% - EETENY ispets
- [
Yo Cdasn | | Tele || Terwes
" Puerte ~. .
l’- VW ntean ¥l Toda
é P Any - Cowe Wown -
Sl
w
= Pwbeee (s Ao Carvmr =

Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.

Figura 35.

Hoja de trabajo limpia: Molécula y Espectro.
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Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.
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3.3.1 Familiarizarse con la interfaz graficadores quimicos computacionales.

El trabajo de investigacion sera desarrollado a través de dos programas
computacionales, uno de ellos es el graficador quimico computacional ChemDraw 20.0,
el cual determina la estructura de las moléculas, las propiedades elementales, el cédigo
SMILES y la nomenclatura IUPAC, una vez alcanzada las estructuras moleculares se
procede a la utilizacion del Programa de simulacién computacional predictivo
MestReNova, en donde se desarrollan los espectros de cada uno de los componentes

del diésel.

3.3.2 Prediccién de cada molécula como (Free Induction Decay) FID y posterior FT-

FID.

Para la prediccion de cada molécula como FID y posterior FIT-FID se debe
considerar las medidas internacionales, que se debe tomar en consideracion al realizar
los espectros de RMN de *H y 3C; para cada espectro existe un rango de escala
permitido, en este caso para el *H se colocara valores personalizados en el programa

de simulacién computacional predictivo MestReNova.

1. Una vez obtenida la estructura molecular y su espectro H, ir al icono “Zoom
manual”’, después se despliega una ventana que permite colocar valores, los
cuales son: en “desde” colocar 10,00 ppm y en “A” colocar -0.75 ppm, como se

puede observar en la figura 36.
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Figura 36.

Zoom manual y medidas para el espectro *H.

Nota. Programa de simulacion computacional predictivo MestReNova.

2. Para colocar las medias internacionales de escala para el espectro *C se debe
realizar los mismos pasos, la diferencia esta en los valores de Zoom manual en
donde: en “desde” colocar 215 ppm y en “A” se coloca -15 ppm, como se puede

observar en la figura 37.

Figura 37.

Zoom manual y medidas para el espectro **C.

Nota. Programa de simulaciéon computacional predictivo MestReNova.
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3.3.3 Obtencion, organizacion y reporte de resultados.

Para la obtencion, organizacion y reporte de los resultados, es necesario utilizar
el programa graficador quimico computacional ChemDraw 20.0, el cual permite obtener
las estructuras de cada molécula en estudio, estas estructuras se ocuparan en el
programa de simulacion computacional predictivo MestReNova, donde se facilita la
obtencion de los espectros RMN de 'H y 13C, conociendo asi los diferentes espectros
gue existen en cada molécula. Los resultados obtenidos se presentaran en el capitulo

V.

3.4 Realizar andlisis de estructuras de los componentes mas representativos del

diésel y sus isbmeros.

Para realizar el analisis de las estructuras de los componentes mas
representativos del diésel es necesario partir de un conocimiento previo acerca del
programa computacional predictivo MestReNova, el cual facilita los espectros de H
como del *3C. Al realizar la superposicion de los espectros se puede determinar la

similitud y generar asi conclusiones.
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3.4.1 Visualizar por formato internacional los espectros obtenidos.

Para la presentacion de este documento es necesario considerar los formatos
internacionales de los espectros y de la estructura; cabe mencionar que la escala es
distinta para cada tipo de espectro los cuales son *H y *C. Para el espectro *H la escala
horizontal es de 10 ppm y -0.75 ppm y para los espectros de *C la escala horizontal es

de 215 ppmy -15 ppm.

3.4.2 Superponer espectros similares para explicar diferencias fundamentales entre

ellos.

Una vez ya obtenido cada uno de los espectros de las diferentes moléculas, se
procede a realizar un analisis de similitud entre los diferentes grupos de moléculas
existentes en el diésel; en donde se colocara dos espectros y se analizara
profundamente cada diferencia expuesta. Al igual que los espectros y la estructura, el

analisis de similitud tendra un formato internacional otorgada a través del tutor al tesista.



Figura 38.

Superposicion de los espectros *H de dos moléculas.
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Nota. Programa de simulacién computacional predictivo MestReNova.



Figura 39.

Superposicion de los espectros *C de dos moléculas.
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Nota. Programa de simulacién computacional predictivo MestReNova.
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3.4.3 Obtencion de gréficos representativos para su reporte.

Tanto en el programa graficador ChemDraw 20.0 como en el programa
predictivo MesTreNova se logré obtener una gran variedad de estructuras
representativas del diésel y espectros 'H y *C que constata la realizacion de cada
procedimiento anteriormente descrito, estos graficos se observaran de manera directa

en el capitulo IV.
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Capitulo IV

4. Resultado y discusién

4.1 Generacién de una lista de las moléculas organicas presentes en el diésel.

Este trabajo de investigacion necesita de indagacion y exploracion en sitios que
tengan una alta calidad académica, se procede a buscar informacion a través de la
biblioteca virtual de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE-Latacunga, paginas
web que aporten contenido cientifico, asi también como papers, handbooks, libros, y
revistas cientificas, en donde se encontré 86 moléculas organicas presentes en el

diésel.

A continuacion, en la tabla 14 se observa los hidrocarburos presentes en el
diésel, Abreviatura y composicion. En los n-alcanos el compuesto que tienen mayor
composicion es el n-tridecano con 2834 [ug/g] y el de menor composicion es el n-
pentacosano que no esta determinado su composicion, en los alcanos ramificados el
compuesto que tienen mayor composicion es el Norfanesano con un valor de 11469
[ug/g] y el de menor composicion es el fitan con un valor de 4775 [ug/g], en los
cicloalcanos saturados el compuesto que tiene mayor composicion es el
heptilciclohexano con un valor de 13144 [ug/g] y el de menor composicion es el

hexadecilciclohexano que no esta determinado su composicion.

En los PAHSs el compuesto que tienen mayor composicién es la Naftalina con un
valor de 753 [ug/g] y el de menor composicion el fluoranteno que no esta determinado
su composicién, en los PAHs alquilados el compuesto que tienen mayor composicion es

el trimetilnaftaleno con un valor de 12327 [ug/g] y el de menor composicién es el 1,3-



dimetilnaftaleno que no estéa determinada su composicion, en los alquilbencenos el
compuesto que tienen mayor composicion es el C2-bencenos con un valor de 12932
[ug/g] y el de menor composicién es el tolueno con un valor de 1377 [ug/g], en los
acidos n-alcanoicos y acidos aromaticos todos los componentes no se encuentran

determinados, pero estan presentes en micro cantidades.

Tabla 14.

Componentes del diésel

n- Alcanos
Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
n-decanos Cio 12115
n-undecano Ci1 11271
n-dodecano Ci2 17149
n-tridecano Ciz 28834
n-tetradecano Cia 25604
n-pentadecano Cis 27660
n-hexadecano Cis 23965
n-heptadecano Ci7 26082
n-octadecano Cis 8727
n-nonadecano Cio 4988
n-eicosano Coo 2193
n-heneicosano Cyq 1092

n-docosano Cyr 756




n- Alcanos

Componentes

Abreviatura

Composicion [ug/g]

n-tetracosano

n-pentacosano

Coa

Cos

107

Nd

Alcanos Ramificados

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Norfarnesano Cia 11469
Farnesan Cis 9719
Norpristan Cis 7992
Pristina Cio 5871
Fitan Cao 4775

Cicloalcanos Saturado
Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]

Heptilciclohexano
Octilciclohexano
Nonilciclohexano
Decilciclohexano
Undecilciclohexano
Dodecilciclohexano

Tridecilciclohexano

Tetradecilciclohexano

Pentadecilciclohexano

Hexadecilciclohexano

13144

11467

10582

9135

6207

2073

165

25

Nd

Nd

86
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PAHSs.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Naftalina Nap 753
Acenaftileno Acy 159
Acenafteno Ace 85
Fluoreno Flu 100
Fenantreno Phe 247
Antraceno Ant 7.5
Fluoranteno Flt Nd
Pirineo Pye 5
Benzo (a) antraceno Baa Nd
Criseno Chr Nd
Benzo (k) fluoranteno Bkf Nd

Componentes

Abreviatura

Composicion [ug/g]

Benzo (b) fluoranteno

Benzo (ghi) perileno

Bbf

Bgp

Nd

Nd

HAPs alquilados

Componentes

Abreviatura

Composicion [ug/g]

1-metilnaftaleno
2-metilnaftaleno
1,2-dimetilnaftaleno
1,3-dimetilnaftaleno

1,4-dimetilnaftaleno

1-MN
2-MN

1,2-DMN

585

2291

373

Nd

1540




HAPs alquilados

Componentes

Abreviatura

Composicion [ug/g]

1,5-dimetilnaftaleno
1,6-dimetilnaftaleno
1,7-dimetilnaftaleno
1,8-dimetilnaftaleno
2,3-dimetilnaftaleno
2,6-dimetilnaftaleno
2,7-dimetilnaftaleno
Metiletilnaftaleno
Trimetilnaftaleno
1-metilfenantreno
2-metilfenantreno

Dimetilfenantreno

TMN

1-MPh

2-MPh

DMPh

Nd

1807

2548

Nd

Nd

1224

1837

Nd

12327

242

528

Nd

Alquilbencenos

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Tolueno - 1377
C2-bencenos - 12932
Cs-bencenos - 10003
Cs-bencenos - 9724
Cs-bencenos - 5538
Ces-bencenos - 5222

Acidos n-alcanoicos

88
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Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Acido hexanoico Ce Nd
Acido heptanoico C, Nd
Acido octanoico Cq Nd
Acido nonanoico Co Nd
Acido decanoico Cio Nd
Acido undecanoico Ci1 Nd
Acido dodecanoico Ciy Nd
Acido tridecanoico Ci3 Nd
Acido tetradecanoico Cia Nd
Acido pentadecanoico Cis Nd
Acido hexadecanoico Cie Nd
Acido heptadecanoico Ci; Nd
Acido octadecanoico Cig Nd

Acido Aromatico

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]

Acido benzoico - Nd

Nota. La tabla describe la composicion y la abreviacién de los componentes organicos

del diésel tomado de (Liang et al., 2005).
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4.2 Generacién de una lista de las moléculas orgénicas representativas en el

diésel.

En la lista de moléculas organicas representativas del diésel, se determiné que
compuestos tienen mayor y menor composicion. El componente con una composicion
alta es el n-tridecano con un valor igual a 28834 [ug/g]; sin embargo, existe la presencia
de componentes del diésel cuya composiciéon no se encuentra determinada, esto se

puede visualizar en la tabla 15.

Tabla 15.

Componentes organicos representativos del diésel.

Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
n-tridecano Ci3 28834
n-tetradecano Cia 25604
n-pentadecano Cis 27660
n-hexadecano Cis 23965
n-heptadecano Ci7 26082
n-decanos Cio 12115
n-undecano Ci1 11271
n-dodecano Ci2 17149
Norfarnesano Cia 11469
Heptilciclohexano Ci3 13144

Octilciclohexano Cia 11467
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Componentes Abreviatura Composicion [ug/g]
Nonilciclohexano Cis 10582
Trimetilnaftaleno TMN 12327
C2-bencenos - 12932
C3-bencenos - 10003

Bifenilo - 437
Acenaftileno Acy 159
Antraceno Ant 7.5

Benzo (ghi) perileno Bgp 0

Nota. La tabla describe la composicién y la abreviacion de los componentes organicos

del diésel tomado de (Liang et al., 2005).

4.3 Procesamiento y obtencidn de las estructuras quimicas 2D y propiedades
guimicas bésicas, nomenclatura IUPAC y c6édigo SMILES de cada componente

representativo del diésel.

4.3.1 Estructuras quimicas 2D de los componentes representativos del diésel.

Las estructuras quimicas en 2D son obtenidas mediante el programa graficador
guimico computacional ChemDraw 20.0, en donde se visualiza que existe cierta
similitud en las estructuras de los componentes. Las estructuras de las cadenas lineales
tienen una variacion en la cantidad de metilos intermedios. En los cicloalcanos, también
existe una variaciéon en los metilos presentes en la cadena de carbonos que le
acompanfan al benceno. En los bencenos C2 y C3 tienen una diferencia de un metilo

presente en la estructura y por dltimo estan los PAHSs, que tienen variacion en la
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cantidad de bencenos presentes en las estructuras. Esto se puede observar en la tabla

16.

Tabla 16.

Estructuras de los componentes organicos representativos del diésel.

Componentes Estructura
n-tridecano NN
n-tetradecano NN
n-pentadecano NN
n-hexadecano NN
n-heptadecano NN NN
n-decano NN
n-undecano NN
n-dodecano NN
Norfarnesano NN

Heptilciclohexano /\/\/\/O
Octilciclohexano \/\/\/\/O

Nonilciclohexano /\/\/\/\/O
Trimetilnaftaleno OO
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Componentes Estructura

C2-benceno

CC

Acenaftileno

= O
aRes

Antraceno

Benzo (ghi) perileno OO‘:O

Nota. Se observa las estructuras quimicas en 2D de las moléculas obtenidas del

programa graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

4.3.2 Propiedades basicas de los componentes representativos del diésel.

Las propiedades basicas de los componentes representativos del diésel fueron

generados a través del programa graficador quimico computacional ChemDraw 20.0, se
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observo que el componente con mayor peso molecular es el Benzo (ghi) perileno con un
valor de 276.34 gr/mol, y el componente con menor peso molecular es el C2- benceno

con un valor de 106,17 gr/mol, Esto se puede observar desde la tabla 17 hasta la 35.

Tabla 17.

Propiedades bésicas del n-tridecano.

Propiedades basicas

Formula quimica CisHas
Peso molecular 184,37
Andlisis elemental C,84.69; H,15.31

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-tridecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 18.

Propiedades basicas del n-tetradecano.

Propiedades basicas

Formula quimica CiaHs3o
Peso molecular 198,39
Analisis elemental C,84.76; H,15.24

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-tetradecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 19.

Propiedades béasicas del n-pentadecano.

Propiedades basicas

Formula quimica CisHsz
Peso molecular 212,42
Andlisis elemental C,84.82; H,15.10

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-pentadecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 20.

Propiedades bésicas del n-hexadecano.

Propiedades basicas

Formula quimica CisHa3a
Peso molecular 226,45
Analisis elemental C,84.87; H,15.13

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-hexadecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 21.

Propiedades béasicas del n-heptadecano.

Propiedades basicas

Formula quimica Ci7Hse
Peso molecular 240,48
Andlisis elemental C,84.91; H,15.09

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-heptadecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 22.

Propiedades bésicas del n-decano.

Propiedades basicas

Formula quimica CioH22
Peso molecular 142,29
Analisis elemental C,84.41; H,15.59

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-decano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.



Tabla 23.

Propiedades bésicas del n-undecano.
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Propiedades basicas

Formula quimica Cu1H24
Peso molecular 156,31
Andlisis elemental C,84.52; H15.48

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-undecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 24.

Propiedades bésicas del n-dodecano.

Propiedades basicas

Formula quimica Ci2H26
Peso molecular 170,34
Analisis elemental C,84.61; H,15.39

Nota. Se observa las propiedades basicas del n-dodecano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 25.

Propiedades béasicas del Norfarnesano.

Propiedades basicas

Formula quimica Ci4H30
Peso molecular 198,39
Andlisis elemental C,84.76; H,15.24

Nota. Se observa las propiedades béasicas del Norfarnesano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 26.

Propiedades basicas del Heptilciclohexano.

Propiedades basicas

Formula quimica CisHas
Peso molecular 182,35
Analisis elemental C,85.63; H,14,37

Nota. Se observa las propiedades basicas del Heptilciclohexano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 27.

Propiedades bésicas del Octilciclohexano.

Propiedades basicas

Formula quimica Cui4H2s
Peso molecular 196.38
Andlisis elemental C,85.63; H,14.37

Nota. Se observa las propiedades bésicas del Octilciclohexano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 28.

Propiedades basicas del Nonilciclohexano.

Propiedades basicas

Formula quimica CisHzo
Peso molecular 210,41
Analisis elemental C,85.63; H,14.37

Nota. Se observa las propiedades basicas del Nonilciclohexano obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 29.

Propiedades béasicas del Trimetilnaftaleno.

Propiedades basicas

Formula quimica Ci3Hu4
Peso molecular 170,26
Andlisis elemental C,91.71; H,8.29

Nota. Se observa las propiedades béasicas del Trimetilnaftaleno obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 30.

Propiedades bésicas del C2-benceno.

Propiedades basicas

Formula quimica CsHio
Peso molecular 106,17
Analisis elemental C,90.51; H,9.49

Nota. Se observa las propiedades basicas del C2-benceno obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 31.

Propiedades béasicas del C3-benceno.

Propiedades basicas

Formula quimica CoH12
Peso molecular 120,20
Andlisis elemental C,89.94; H,10.06

Nota. Se observa las propiedades bésicas del C3-benceno obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 32.

Propiedades basicas del Bifenilo.

Propiedades basicas

Formula quimica Ci2H10
Peso molecular 154,21
Analisis elemental C,93.46; H,6.54

Nota. Se observa las propiedades basicas del Bifenilo obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 33.

Propiedades béasicas del Acenatftileno.

Propiedades basicas

Formula quimica Ci2Hs
Peso molecular 152,20
Andlisis elemental C,94.70; H,5.30

Nota. Se observa las propiedades bésicas del Acenaftileno obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

Tabla 34.

Propiedades basicas del Antraceno.

Propiedades basicas

Formula quimica CiaH10
Peso molecular 178,23
Analisis elemental C,94.34; H,5.66

Nota. Se observa las propiedades basicas del Antraceno obtenidas del programa

graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.
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Tabla 35.

Propiedades bésicas del Benzo (ghi) perileno.

Propiedades basicas

Formula quimica Ca2Hiz
Peso molecular 276.34
Andlisis elemental C,95.62; H,4.38

Nota. Se observa las propiedades basicas del Benzo (ghi) perileno obtenidas del

programa graficador quimico computacional ChemDraw 20.0.

4.3.3 Generacion de la nomenclatura IUPAC de cada componente representativo

del diésel.

Para generar la nomenclatura IUPAC de cada componente representativo del
diésel, se utilizé el programa graficador quimico computacional ChemDraw 20.0, el cual
permite obtener de manera inmediata y automatica la nomenclatura IUPAC. Esto se

observara a continuacion en la tabla 36.

Tabla 36.

Nomenclatura IUPAC de cada molécula representativa del diésel.

Numeracién de molécula Nomenclatura IUPAC
1 tridecano
2 tetradecano

3 pentadecano




Numeracién de molécula

Nomenclatura IUPAC

4

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

hexadecano
heptadecano
decano
undecano
dodecano
tetradecano
heptilciclohexano
nonilciclohexano
1,2,3-trimetilnaftaleno
o-xyleno
1,2,3-trimetilbenzeno
1,1’-bifenil
antraseno
octilciclohexano
acenaftileno

benzo(fi)perinelo

104

Nota. Se observa las nomenclaturas IUPAC obtenidas del programa graficador quimico

computacional ChemDraw 20.0.
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4.3.4 Generacion del codigo SMILES para cada componente representativo del

diésel.

Para generar el codigo SMILES de cada componente representativo del diésel,

se utilizé el programa graficador quimico computacional ChemDraw 20.0, el cual

permite obtener la estructura de la molécula en dimension cero, ademas dicho cédigo

se utiliza para describir la estructura de una molécula sin ambigiiedades. Esto se

observara a continuacion en la tabla 37.

Tabla 37.

Cdédigos SMILES de cada molécula representativa del diésel.

Numeracioén de

Cddigos SMILES

molécula

1 Cccccececececececcece

2 CCCcccececececcececce

3 CCccccececececececcecce
4 CCccccececececcececececce
5 Cccceceeececececececececece
6 cccceecececece

7 cccceececececece

8 cccceeececececece

9 cccceecececececececece
10 Cccccceeeicececece:
11 CCccccceecececeicececece:
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Numeracion de
Cédigos SMILES

molécula
12 CC1=C2C=CC=CC2=CC(C)=C1C
13 CCil1=CC=CcC=C1C
14 CC1=C(C)C(C)=CC=C1
15 C1(C2=CC=CC=C2) =CC=CC=C1
16 C12=CC=CC=C1C=C3C=CC=CC3=C2
17 Ccccceeceecicecececes
18 C12=CC=CC3=C1C(C=C2) =CC=C3
o C12=CC=C3C(C4=C(C=C3)

C=CC5=C4C6=CC=C5) =C1C6=CC=C2

Nota. Se observa los codigos SMILES obtenidos del programa graficador quimico

computacional ChemDraw 20.0.

4.4 Generacion de los espectros mediante prediccion de RMN de cada componente

representativo del diésel.

4.4.1 Generacion de espectros mediante prediccion de RMN *H para cada

componente representativo del diésel.

Para predecir un espectro RMN *H se aplicé un programa de simulacién
computacional predictivo MestReNova, el cual permite visualizar el pico que forma la

estructura, el desplazamiento quimico y la frecuencia en ppm.
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En la figura 39 se visualiza que en casi todas las estructuras lineales y para el n-
tridecano se alcanza un desplazamiento quimico de aproximadamente 1.5 ppm hasta
0.80 ppm, en donde los carbonos de los extremos se encuentran mas desplazados

hacia la 0 ppm del resto de carbonos y esto sucede porque tienen mayor energia.

En las estructuras de las moléculas, tales como el heptil, nonil y
octilcilclohexano, que se encuentra en anexos figura 60,61 y 62; se alcanza un
desplazamiento quimico de aproximadamente 1.49 ppm hasta 0.80 ppm, en donde el

carbono extremo se encuentra mas desplazado hacia la 0 ppm del resto de carbonos.

En la figura 63 se observa que el trimetilnaftaleno tiene un desplazamiento de 8
ppm a 2 ppm aproximadamente, donde los metilos se encuentran desplazados hacia 0
ppm, y se debe a que no cuentan con elementos que absorban energia; esto también
sucede en la figura 64 y 65 que corresponde al C2-benceno y C3-benceno

respectivamente.

Y por ultimo para las estructuras ciclicas como el bifenilo, acenatftileno,
antraceno y Benzo (ghi) perileno. que estan en la figura 66,67,68 y 69 respectivamente,
tienen un desplazamiento quimico de 9 ppm a 7.3 ppm, en estos casos al no tener

metilos en los extremos, no hay mucho desplazamiento entre los picos.
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Figura 40.

Prediccion de espectro RMN *H del n-tridecano.

HSC/’\a/\s/G\/\/m\‘/H\CHS

aNuMNaw

NE oo

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
ppm

Nota. Programa de simulacién computacional predictivo MestReNova.
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4.4.2 Generacion de espectros mediante prediccion de RMN 3C para cada

componente representativo del diésel.

Para predecir un espectro RMN 3C se utiliz6 un programa de simulacion
computacional predictivo MestReNova, el cual permite visualizar el pico que forma la
estructura, el desplazamiento quimico y la frecuencia en ppm. En la figura 41 se
visualiza que en casi todas las estructuras lineales y para el n-tridecano se alcanza un
desplazamiento quimico de aproximadamente 30 ppm hasta 10 ppm; en este tipo de
espectros los picos de todos los carbonos presentes en la estructura de la molécula

formada varian en el desplazamiento quimico.

En los espectros de las moléculas, tales como el heptil, nonil y octilcilclohexano,
gue se encuentran en anexos figuras 78,79 y 80, se alcanza un desplazamiento quimico
de aproximadamente 40 ppm hasta 10 ppm, se obtiene la misma cantidad de picos que
de carbonos presentes en la molécula. En la figura 81 se observa que el
trimetilnaftaleno tiene un desplazamiento quimico de 140 ppm a 10 ppm, esto también
sucede en la figura 82 y 83 que corresponde al C2-benceno y C3-benceno. Finalmente,
para las estructuras ciclicas como el bifenilo, acenaftileno, antraceno y Benzo (ghi)
perileno. que estan en los anexos figuras 84,85,86 y 87; tienen un desplazamiento

quimico de 143 ppm a 125 ppm.
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Figura 41.

Prediccion de espectro RMN *3C del n-tridecano.

4
5
6
8
10, 1
7
HSC/?\3/4\5/\7/\9/ \11/ Q\CHS "
1 13 10 1
9 13
2
3 12
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

ppm

Nota. Programa de simulacién computacional predictivo MestReNova.
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4.4.3 Generacion de tabla con las predicciones RMN de 'H para cada componente

representativo del diésel.

Para generar una tabla para los resultados de los espectros RMN *H se utiliz6 un
programa de simulacion computacional predictivo MestReNova, donde se visualiza el
numero de carbonos presentes en la estructura, identificacion de los protones,
desplazamiento quimico y multiplicidad. En la tabla 40 se observa que para el n-
tridecano y en casi todas las estructuras lineales se alcanza un desplazamiento de
guimico de 0.94 ppm -0.85 ppm en los extremos y 1.34 ppm -1.22 ppm en los metilenos
intermedios; la multiplicidad obtenida son multipletes (nombre que se les coloca cuando

la multiplicidad es mayor o igual a 3 picos).

En la estructura de la molécula, del heptilciclohexano en anexos tabla 48; se
observa que el desplazamiento quimico es de 0.94 ppm -0.85 ppm en el extremo, el
desplazamiento quimico de 1,53 ppm — 1,33 ppm en 7 nucleos de hidrégeno, 1,36 ppm
— 1,27 ppm en 2 nucleos de hidrégeno, 1,30 ppm — 1,21 ppm en 10 nucleos de
hidrégeno, 1,20 ppm — 1,10 ppm en 4 nlcleos de hidrégeno, y su multiplicidad obtenida

son multipletes.

En la estructura de la molécula, del octilciclohexano, que se encuentran en
anexos tabla 49; se observa que el desplazamiento quimico es de 0.94 ppm -0.85 ppm
en el extremo, el desplazamiento quimico de 1,53 ppm — 1,35 ppm en 3 nlcleos de
hidrégeno, 1,32 ppm — 1,26 ppm en 4 nlcleos de hidrégeno, 1,29 ppm — 1,21 ppm en
10 ndcleos de hidrégeno, 1,20 ppm — 1,10 ppm en 4 nucleos de hidrégeno, y su

multiplicidad obtenida son multipletes.



112

En la tabla 50 se observa que el trimetilnaftaleno tiene un desplazamiento es de
7,86 ppm en un nucleo de hidrégeno, 7,55 ppm — 7,42 ppm en 3 nucleos de hidrégeno,
2,23 ppm en 5 nucleos de hidrégeno, la multiplicidad consta de multipletes, triple triplete
y doble doblete; en la tabla 52 del C2-benceno tiene un desplazamiento quimico de 7,10
ppm — 6,97 ppm en 4 ndcleos de hidrégeno, y 2,20 ppm -2,30 ppm en 6 nlcleos de

hidrégeno, la multiplicidad consta de dobletes y multipletes.

En la tabla 53 que corresponde al C3-benceno tiene un desplazamiento quimico
de 7,03 ppm en 2 nucleos de hidrégeno, 6,96 ppm — 6,91 ppm en 3 ndcleos de
hidrégeno, y 2,17 ppm en 4 nucleos de hidrégeno. En la tabla 54 que corresponde al
bifenilo tiene un desplazamiento quimico de 7,62 — 7,55 en 4 nulcleos de hidrégeno,
7,48 ppm — 7,41 ppm en 4 nucleos de hidrégeno, y 7,41 ppm — 7,33 ppm en 2 ndcleos

de hidrégeno, dandome como multiplicidad multipletes.

En la tabla 55 que corresponde al Acenaftileno tiene un desplazamiento quimico
7,82 ppm — 7,78 33 ppm en 2 ndcleos de hidrégeno, 7,75 33 ppm en 2 nucleos de
hidrogeno, 7,59 ppm — 7,54 33 ppm en 2 nucleos de hidrégeno, 7,13 ppm en 2 nucleos
de hidrégeno, dandome como multiplicidad multipletes y dobletes; en la figura 56 y 57
gue corresponde al antraceno y Benzo (ghi) perileno, se puede visualizar de la misma
manera el desplazamiento, la multiplicidad. Cabe mencionar que algunos carbonos no

se encuentran, por el motivo que son cuaternarios, es decir, no tienen hidrégenos libres.
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Tabla de desplazamiento quimico y multiplicidad del n-tridecano del espectro RMN *H.

NUumero de Desplazamiento
Protones Identificacion Multiplicidad
carbono guimico
C1 3 CHs (metilo) 0,94 - 0,85
Cc2 2 CHz (metileno)
C3 2 CH: (metileno)
c4 2 CHz (metileno)
C5 2 CH2 (metileno)
C6 2 CH2 (metileno)
1,34-1,22
C7 2 CH2 (metileno) Multiplete
C8 2 CHz (metileno)
C9 2 CHz (metileno)
C10 2 CH2 (metileno)
Cl1 2 CH2 (metileno)
C12 2 CH2 (metileno)
C13 3 CHjs (metilo) 0,94 - 0,85

Nota. Tabla de multiplicidad obtenida del Programa de simulacién computacional

predictivo MestReNova: *H RMN (500 MHz, Cloroformo-d) & 1,34 — 1,22 (m, 22H), 0,94

— 0,85 (m, 6H).
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4.4.4 Generacion de tabla con las predicciones RMN de 13C para cada componente

representativo del diésel.

Para generar una tabla para los resultados de las predicciones RMN *3C se
utilizé un programa de simulacion computacional predictivo MestReNova, donde se
visualiza el numero de carbonos presentes en la estructura, desplazamiento quimico y
multiplicidad. En la tabla 41 y en las tablas desde la 58- 75 que se encuentran en
anexos, el desplazamiento se encuentra determinado para cada carbono presente en la
estructura, dando como resultado una multiplicidad de singuletes, es decir, por cada

carbono presente se forma un pico.

Tabla 39.

Tabla de desplazamiento quimico y multiplicidad del n-tridecano del espectro RMN *C.

Numero de Desplazamiento
Multiplicidad
carbono quimico
C1l 14,089
C2 22,720
C3 31,838
singulete
C4 29,438
C5 29,677
C6 29,667

C7 29,346
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Numero de Desplazamiento
Multiplicidad
carbono guimico
C8 29,667
C9 29,677
C10 29,438
Cl1 31,838
C12 22,720
C13 14,107

Nota. Tabla de multiplicidad obtenida del Programa de simulacién computacional
predictivo MestReNova. *C RMN (125 MHz, Common RMN Solventes) & 31.84, 29.68,

29.67, 29.44, 29.35, 22.72, 14.09.

4.5 Generacion de figura de superposicién con la prediccion RMN entre espectros

similares.

4.5.1 Generacion de figura de superposicion con la prediccion RMN *H entre

espectros similares.

Al determinar la superposicion de los espectros en las estructuras se identifica
gue componentes tienen similitud; en las figuras 42 y 43 se observa que el n-tridecano,
n-tetradecano y n-pentadecano y n-decano, n-undecano y n-dodecano tienen similitud
€n sus espectros, esto se debe a que tienen el mismo ambiente quimico, pero varian en

el aumento y disminucion de metilenos presentes en la cadena lineal.
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En la figura 44 esta el nonilcichlohexano, octilciclohexano y heptilciclohexano se
observa de la misma manera que al tener una diferencia de metilenos y presentar un
mismo ambiente quimico, el espectro es similar en los 3 casos; en la figura 45 donde
estan el C2-benceno, C3-benceno y trimetilnaftaleno sucede que ahora la diferencia es
de metilos en la estructura, pero de la misma manera proyectan un espectro similar; y
finalmente en la figura 46 la diferencia que presenta en las estructuras del antraceno,
Benzo (ghi) perileno y acenatftilerno es en la cantidad de bencenos presentes en cada

componente, sin embargo el espectro generado es similar.

Figura 42.
Superposicion de los espectros *H del n-tridecano, n-tetradecano y n-pentadecano por

similitud en su estructura.
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Nota. Programa de simulaciéon computacional predictivo MestReNova.
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Superposicion de los espectros *H del n-decano, n-undecano y n-dodecano por similitud

en su estructura.
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Nota. Programa de simulaciéon computacional predictivo MestReNova.
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Figura 44.
Superposicion de los espectros *H nonilcichlohexano, octilciclohexano y

heptilciclohexano por similitud en su estructura.
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Figura 45.

Superposicion de los espectros *H del C2-benceno, C3-benceno y trimetilnaftaleno por

similitud en su estructura.
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Figura 46.

Superposicion de los espectros *H del antraceno, Benzo (ghi) perileno y acenaftilerno

por similitud en su estructura.
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4.5.2 Generacion de figura de superposicién con la prediccién RMN 3C entre

espectros similares.

Al determinar la superposicion de los espectros en las estructuras permite
conocer que componentes tienen similitud en sus espectros, en las figuras 47 y 48 se
observa que el n-tridecano, n-tetradecano y n-pentadecano y n-decano, n-undecano y
n-dodecano tienen similitud en sus espectros pese a que tienen variacion de metilenos
en medio de la cadena y diferente cantidad de carbonos; en la figura 49 donde estéa el
nonilcichlohexano, octilciclohexano y heptilciclohexano se observa de la misma manera
gue al tener una diferencia de metilenos vy diferente cantidad de carbonos, sin embargo
el espectro es similar en los 3 casos; en la figura 50 donde estan el C2-benceno, C3-
benceno y trimetilnaftaleno sucede que ahora la diferencia es de metilos en la estructura
y distinta cantidad de carbonos, pero de la misma manera proyectan un espectro

similar.

Finalmente, en la figura 51 la diferencia que presenta en las estructuras del
antraceno, Benzo (ghi) perileno y acenaftilerno es en la cantidad de bencenos presentes
en cada componente por ende la cantidad de carbonos, sin embargo, el espectro
generado es similar. En cada caso, la similitud se debe a que tienen un mismo ambiente

quimico.
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Figura 47.
Superposicion de los espectros 3C del n-tridecano, n-tetradecano y n-pentadecano por

similitud en su estructura.
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Figura 48.
Superposicion de los espectros 2 C del n-decano, n-undecano y n-dodecano por

similitud en su estructura.
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Figura 49.
Superposicion de los espectros *C nonilcichlohexano, octilciclohexano y

heptilciclohexano por similitud en su estructura.
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Figura 50.

Superposicion de los espectros *C del C2-benceno, C3-benceno y trimetilnaftaleno por

similitud en su estructura.
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Figura 51.
Superposicion de los espectros *C del antraceno, Benzo (ghi) perileno y acenaftilerno

por similitud en su estructura.
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Capitulo V

5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se indago a través de plataformas virtuales de conocimiento cientifico,
informacion acerca de los componentes del diésel que se encuentran en la tabla 14,
verificando asi la existencia de 86 componentes presentes en el diésel, en donde el
componente de mayor composicién es el n-tridecano con 28834 [ug/g], ademas existe
una gran variedad de componentes cuya composicion no esta determinada, debido a

gue se encuentra en pequefias cantidades como es el Benzo (ghi) perileno.

Los resultados obtenidos a través de la utilizacion del programa graficador
computacional ChemDraw 20.0 indica que el componente representativo con mayor
peso molecular es el Benzo (ghi) perileno que se encuentra en la tabla 30 con un valor
de 276.34 gr/mol, y el componente con menor peso molecular es el C2- benceno que se

encuentra en la tabla 35 con un valor de 106,17 gr/mol.

Los resultados en la tabla 16 indican similitud en las estructuras 2D obtenidas a
través del programa graficador computacional ChemDraw 20., en donde el n-tridecano,
n-tetradecano y n-pentadecano solo tienen una diferencia en los metilenos intermedios,
al igual que en el n-decano, n-undecano y n-dodecano; en cambio en el
nonilcichlohexano, octilciclohexano y heptilciclohexano tienen diferencia en los metilos
gue conforman la estructura; por dltimo en el antraceno, Benzo (ghi) perileno y

acenattilerno tienen diferencia en la cantidad de bencenos presentes en la estructura.
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Al ejecutar el andlisis predictivo del *H-RMN, se determind que en las estructuras
lineales el rango del desplazamiento quimico es aproximadamente de 1.5 ppm hasta 0.5
ppm, en las estructuras que estan formadas por una cadena de carbonos y un hexano
tiene un desplazamiento quimico de 1.5 ppm- 0.5 ppm, y en las estructuras que estan
formadas por bencenos tienen un rango de 8.5 ppm a 7.5 ppm. El andlisis predictivo del
!H-RMN, verifica que los carbonos que cubren todos sus sustituyentes no se encuentran

en el espectro, ya que son considerados carbonos cuaternarios.

Al ejecutar el andlisis predictivo del *C-RMN, se determiné que en las
estructuras lineales el rango del desplazamiento quimico es aproximadamente de 40
ppm hasta 11 ppm, en las estructuras que estan formadas por una cadena de carbonos
y un hexano tiene un desplazamiento quimico de 40 ppm - 11ppm, y en las estructuras
gue estan formadas por bencenos tienen un rango de 135 ppm a 120 ppm. El analisis

predictivo del **C-RMN considera todos los carbonos de la estructura.

Basado en los resultados obtenidos del analisis de superposicién, los espectros
de *H-RMN y *C-RMN tienen una similitud en su desplazamiento quimico y en la
multiplicidad; debido a que comparten un mismo ambiente quimico, por ende, la sefal

detectada por el equipo de RMN es la misma en diferentes tipos de hidrocarburos.
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5.2 Recomendaciones.

Al generar el peso molecular de cada estructura a través del programa
graficador computacional ChemDraw 20.0 es necesario colocar 4 decimales para que la

validez de los datos que este programa proporciona sea confiable.

Al generar los espectros en el programa computacional predictivo MestReNova
es necesario ir guardando de manera particular cada estructura, porque al finalizar el
trabajo este no se ha guardado, las hojas creadas en el mismo no se volveran a mostrar

una vez cerrado el programa.

Se recomienda utilizar maximo tres componentes para realizar la superposicion
de las estructuras, el programa al tener un solo formato de hoja, hace que los espectros
se vean mas pequefio cada vez y se logre visualizar menos cada uno de los picos que

se forman y en donde se encuentran ubicados.

Se recomienda copiar la estructura directamente del programa graficador
computacional ChemDraw 20.0, en el programa computacional predictivo MestReNova,

para que permita graficar el espectro, caso contrario no se detectara la estructura.



130

Bibliografia.

Aguilar, A., Valverde, Y., Coto, R., Guardian, R., & Chaves, C. (2016). Manual de
Productos RECOPE. https://www.recope.go.cr/wpcontent/uploads/2019/06/Manual-
de-Productos-2019.pdf

Aldabe, S., Aramendia, P., Bonazzola, C., & Lacreu, L. (2004). Quimica 2. Quimica en
accion (1st ed.). COLIHUE S.R.L.

Andalucia, J. (2017). Métodos de Derminacion de Compuestos Organicos. 104—-156.
http://www.juntadeandalucia.es/medioambiente/web/Bloques_Tematicos/Estado_Y
_Calidad_De_Los_Recursos_Naturales/Suelo/Contaminacion_pdf/Metodos.pdf

Biomoléculas, F.-Q. de. (2005). Aplicaciones De La Espectroscopia De Resonancia
Magnética Nuclear. 1-23.

Bruzos, T., & Bruzos, D. (2002). Destilacion fraccionada del petréleo. Recuperado el 06
de junio del 2021, de http://www.sabelotodo.org/combustibles/destilacionfraccio.html

COMPOSTELA, S. U. (2019). Introducién a la RMN.Recuperado el 06 de julio del 2021,
de https://www.usc.gal/gl/investigacion/riaidt/rm/rmn/introducion.htmi

CONUEE. (2016). Derivados del Petroleo. 1-4. Recuperado el 14 de junio del 2021, de
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/241728/DieselFT.pdf

Flores, M. (2011). Petroleo-Quimica. Recuperado el 06 de junio del 2021, de
http://monicaquimica.blogspot.com/2011/09/petroleo.htmi

ICCT. (2011). Economia de la Energia Optimizacion Aplicada Introduccion a la
Refinacion del Petrdleo y Produccién de Gasolina y Diésel con Contenido Ultra
Bajo de Azufre. Recuperado el 07 de junio del 2021, de www.mathproinc.com

Jacobsen, N. (2007). NMR Spectroscopy Explained: Simplified Theory, Applications and

Examples for Organic Chemistry and Structural Biology. WILEY-INTERCIENCE.



131

https://doi.org/10.1002/9780470173350

Landa, A. (2013). Espectroscopia de Resonancia Magnetica Nuclear. 13.

Laurella, S. L. (2017). Resonancia magnética nuclear: una herramienta para la
elucidacion de estructuras moleculares. Editorial de La Universidad Nacional de La
Plata, 16-92.
https://libros.unlp.edu.ar/index.php/unip/catalog/download/781/774/2589-1

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.
https://doi.org/10.1039/b504728e

Limited, S. (2020). Tiempo de Relajacién | Oilfield Glossary. Recuperado el 07 de julio
del 2021, de https://glossary.oilfield.sIb.com/es/terms/r/relaxation_time

Martinez, F. (2003). El Petréleo. Historia y Vida, 418, 14-17.

Motor, A. (2018). ¢De donde viene el diésel y la gasolina? Recuperado el 14 de junio
del 2021, de https://www.abc.es/motor/reportajes/abci-donde-viene-diesel-y-
gasolina-201809070118_noticia.html?ref=https%3A%2F%2Fwww.google.com%2F

Pérez, L. (2009). Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear: Descripcion general
y disefio del receptor. 172.

REPSOL. (2000). Diferencia entre Gasolina y Diésel. Recuperado el 07 de junio del
2021, de https://www.repsol.es/es/productos-y-servicios/estaciones-de-
servicio/productos/tipos-carburantes/diferencias/index.cshtml

Sarmiento, R. (2008). Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel vs diesel del
petréleo. Recuperado el 14 de junio del 2021, de

https://www.energiaadebate.com/blog/2072/

Shahar, K. (2003). Laboratorio de RMN. Recuperado el 06 de junio del 2021, de



132

http://chem.ch.huji.ac.il/nmr/whatisnmr/whatisnmr.html

Valencia, U. (2011). Fundamentos de Quimica Organica. In Fundamentos de Quimica
Orgéanica (pp. 193-207).
http://www.sinorg.uji.es/Docencia/FUNDQO/TEMA10FQO.pdf%0Awww.sinorg.uji.e

s/Docencia/FUNDQO/TEMA10FQO.pdf



Anexos



