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RESUMEN

Apoyar a los alumnos en sus diferentes asignaturas requiere de un dominio basico en
antecedentes de Matematicas, Fisica y Quimica, por lo que aplicar los conocimientos
de estas Ciencias basicas es muy importante para lograr el buen desarrollo académico
de los estudiantes de geociencias; por ello, surge la necesidad de desarrollar un libro de
Quimica con aplicaciones para las diferentes carreras de la Divisiébn de Ciencias de la

Tierra, para uso de estudiantes y como apoyo documental para el personal docente.

La quimica organica es un tema con fuerte presencia en el sector energético, en
especial en la industria petrolera. La extracciébn de hidrocarburos, la produccion y
petroquimica de los mismos requiere de diferentes técnicas cuya implementacién tiene
principios basicos de Quimica, desde la toma de informacion para conocer el subsuelo,

los analisis para la caracterizacion de yacimientos, hasta la refinacién del petréleo.

El presente trabajo consta de dos partes primordiales para poder entender,
complementar y profundizar los conocimientos de Quimica con los que cuenta el
alumno y poder aplicarlos mas eficientemente. La primera parte esta referida a la
Quimica Organica, partiendo de la clasificacién de hidrocarburos, propiedades fisicas y
guimicas de los mismos, asi como su nomenclatura; la segunda parte consiste en
algunas aplicaciones de los conocimientos de quimica organica en la industria petrolera
y el uso de herramientas analiticas especificas, tales como cromatografia, andlisis

composicional y biomarcadores del petréleo.
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ABSTRACT

Supporting students in their different subjects requires a basic mastery of Mathematics,
Physics and Chemistry, so applying the knowledge of these basic Sciences is very
important to achieve good academic development of students of geosciences; for that
reason, there is the need to develop a basic Chemistry book, a fundamental science that

has plenty applications for all Earth Science careers.

Organic Chemistry is a very influent topic in the energetic industry, especially on
petroleum engineering. Hydrocarbon extraction, production and petrochemistry demand
different techniques, whose implementation involves chemistry’s basic principles: from
taking samples from the subsoil and analyzing them for reservoir characterization, to

oil’'s refining process.

The following paper consists of two principal parts which tend to help the students to
understand, complement and further go in depth in all their previous knowledge about
chemistry and be able to apply them. The first part is mainly about Organic Chemistry,
starting with hydrocarbons classification, their physic and chemical properties, as well as
their naming. The second part discusses some of the appliances that Organic Chemistry
has on the oil industry, as they are petroleum chromatography, composition and

biomarkers analysis.
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INTRODUCCION

La Quimica Organica es una rama de la Quimica que se encarga de estudiar en su gran
mayoria las moléculas que contienen atomos de Carbono e Hidrégeno, dichas
moléculas asi como otros elementos comunes (Oxigeno, Nitrégeno, Halégenos y

Azufre) son conocidos como compuestos organicos.

Los compuestos de origen organico pueden ser sintetizados quimicamente para
generar productos en beneficio del ser humano; sin embargo, dichos compuestos tienen
su origen natural en algunos seres vivos en forma de proteinas, carbohidratos o incuso

como resultado de procesos geoldgicos, tales como la generacion del petréleo.

El petréleo es una mezcla compleja de compuestos organicos, principalmente de
hidrocarburos, los cuales se clasifican de acuerdo a su grado de saturacion, tipos de
enlaces, grupos funcionales y contenido de anillos bencénicos. Las propiedades fisicas
y quimicas de los hidrocarburos varian conforme incrementa la complejidad de la

molécula, siendo uno de los principales casos de estudio en la industria petrolera.

Las reacciones quimicas entre los hidrocarburos sometidos a las condiciones de
presion, temperatura y que estdn en contacto con otros agentes, pueden causar
problemas en la perforacion, es por ello que en todo caso, se debe de tener
conocimiento integral de las propiedades quimicas de ellos, p. ej. utilizar un lodo de

perforacién adecuado para tener un buen control del pozo.

Para poder obtener la mayor cantidad de informacion posible de los fluidos de un
yacimiento petrolero, es necesaria la caracterizacion de crudos, lo cual requiere de

diversos analisis, ya sean cromatograficos (composicionales) isotopicos o de pirolisis.

La cromatografia del petréleo es un procedimiento rutinario de andlisis que separa,
identifica y cuantifica los diferentes componentes de una mezcla y sirve para conocer el

contenido individual y las propiedades de los compuestos contenidos en dicha mezcla;
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de modo que, el uso de técnicas cromatograficas es muy usual y sirve como base para
diferentes andlisis composicionales, tales como el fraccionamiento SARA, el cual
separa la muestra de petréleo basado en la solubilidad de los componentes de los
hidrocarburos. Debido a la elevada cantidad de anillos arométicos, la fraccion mas
pesada de dicha prueba (los asfaltenos), representa uno de los principales problemas
en la perforacion y recuperacion, ya que suelen originar precipitados sélidos muy
densos, blogueando las tuberias de produccién y evitando el flujo de fluidos desde el

yacimiento hasta superficie.

Otra forma de obtener datos mas especificos de los hidrocarburos es a través del uso
de biomarcadores, los cuales pueden proporcionar valiosa informacién acerca de
fuentes bioldgicas de la materia organica sedimentaria que le dio origen, los ambientes

de depdsito, la madurez de la materia organica y edad geoldgica.

La mayor informacién posible que se pueda obtener de las pruebas y andlisis de los
crudos, sera de utilidad para tener el menor rango de incertidumbre en la ocurrencia de

problemas que afecten la perforacién y producciéon de pozos petroleros.
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1. QUIMICA ORGANICA: FUNDAMENTOS BASICOS

La Quimica Orgénica se ha definido, historica y formalmente, como “la Quimica de los
compuestos del carbono”, ya que estudia la estructura, sintesis, propiedades y
reactividad de compuestos formados principalmente por carbono e hidrégeno, aunque
los productos de origen biogénico pueden contener otros elementos, tales como

oxigeno, azufre, nitrégeno, halégenos, fésforo vy silicio.

Las moléculas organicas son conjuntos de atomos ordenados que estan unidos
mediante enlaces predominantemente covalentes. Presentan un “esqueleto” de atomos

de carbono enlazados entre si que forman lo que se llama “cadena carbonada”.

En 1807 el concepto de “Quimica Organica” fue introducido por Jons Jacob Berzelus
como parte de sus estudios de los compuestos derivados de los recursos naturales, en
donde se consideraba que, a diferencia de los compuestos inorganicos, era imposible la

preparacion o sintesis de un compuesto organico en laboratorio.

Sin embargo, esta “suposicion” fue sustituida en 1823 por Friedrich Wohler al observar
como la evaporacion de un compuesto inorganico (cianato de amonio) formaba cristales
gue no pertenecian a dicho compuesto y que, tras un analisis, se confirm6 que se
trataba de una molécula organica (urea); concluyendo asi, que los compuestos
organicos también se pueden sintetizar en laboratorio, existiendo incluso una gran

cantidad de los mismos.

1.1 Férmula quimica

La formula quimica es la forma de escribir una molécula, y debe contener la informacion
de qué elementos constituyen el compuesto y en qué proporcidon se encuentran dichos

elementos. Las diferentes maneras de representar una férmula quimica son:
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a) Empirica: Es la férmula mas simple posible. Indica qué elementos forman la
molécula y en qué proporcion estan. Es la formula que se obtiene a partir de la

composicién centesimal de un compuesto como se indica a continuacion:

CH

Compuesto formado por carbono e hidrogeno, en la proporcién 1 a1l

b) Molecular: La formula molecular indica el nimero total de atomos de cada elemento
en la molécula. Para conocer la formula molecular a partir de la empirica es preciso
conocer la masa molecular del compuesto. Hay tres formas distintas de escribir una

formula molecular:

» Condensada: Expresa el tipo y numero de atomos de la molécula, pero no

informa de los enlaces que presenta la misma, por ejemplo butano:

C4-HlO

> Semidesarrollada: En ella se representa solo los enlaces carbono-carbono, por

ejemplo etileno y penteno, que se expresa de la siguiente manera:

CHZ = CHZ
CH2 = CH - CH2 - CH2 - CH3

» Desarrollada: Se representan todos los enlaces de la molécula por ejemplo

metano y propino (Figura 1):

| |
H—(|3—H H—C=C—C—H
H H

Figura 1. Ejemplos de férmula desarrollada
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c) Formula Geométrica: La formula geométrica indica la distribucion de los atomos en

el plano o en el espacio:

» Plana: En este tipo de férmulas no aparecen los &tomos de carbono ni los de

>

hidrogeno. Los atomos de carbono se representan como los vértices y
terminaciones de segmentos de linea, y si se tienen grupos radicales (R),
éstos deberan escribirse de modo explicito, por ejemplo hexano y 2 metil
pentano (Figura 2).

N

Figura 2. Formula plana.

Tridimensional: Como su nombre lo dice, estas formulas muestran
adecuadamente una representacion tridimensional del orden o distribucion de
los atomos en la molécula. Requieren el empleo de diagramas con
perspectiva (3D), la indicacién de angulos y distancias de enlace, por ejemplo

eteno (Figura 3).

C

Figura 3. Formula geométrica del eteno.

1.2 Hibridacion

La hibridacion de orbitales es un procedimiento que implica la combinacion de las

funciones de onda individuales para los orbitales atobmicos (puros) sy p a fin de obtener
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funciones de onda para los nuevos orbitales atomicos hibridos con diferentes formas y

orientaciones.

Una de las reglas que rige la hibridacién es que se forman tantos orbitales hibridos
como orbitales se combinaron; y todos los hibridos resultantes tienen igual energia, por
lo que se dice que son equivalentes. Otra regla del llenado de los orbitales hibridos, es
que los electrones se distribuyan de manera que haya el mayor numero posible de

electrones desapareados.

En quimica se considera apareamiento y desapareamiento a la probabilidad de que las

cargas eléctricas pertenecientes a campos eléctricos opuestos puedan unirse.
Ejemplo:

El elemento carbono (C) tiene un N° atémico 6 y una masa de 12 (su nudcleo tiene 6
protones y 6 neutrones) y esta rodeado por 6 electrones distribuidos de la siguiente

forma:

» dos en el nivel 1s
> dos en el nivel 2s
» dos en el nivel 2p

Su configuracion electronica en su estado natural es:

1522s22p?
Los suborbitales p son tres, tienen igual energia pero diferente orientacion espacial y
son mutuamente perpendiculares entre si. Teniendo esto en cuenta, la configuracion

electrénica del carbono es:

1s22s%2px12pyt2pz°
)
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Los electrones se comportan como si giraran alrededor de su eje, generando un
pequefio campo magnético. Si los campos de dos electrones son opuestos, entonces

se pueden aparear.

Representaremos a los electrones y campos magnéticos mediante medias flechas
verticales. A cada orbital s, 0 a cada parte de orbital p (llamada “Iébulo”) se asigna un

signo + o — correspondiente a la funciébn matematica que lo define.

Cuando se hibridan los orbitales, las zonas de igual signo se suman y si los signos son
diferentes se restan, lo que confiere a los orbitales hibridos una peculiar “forma”, con un

I6bulo grande y uno pequefio (Figura 4).

Figura 4. Proceso de hibridacién entre un orbital s y un orbital p.

a) Hibridacion sp®

Se combinan los orbitales 2s, 2px, 2py y 2pz con lo cual se obtienen 4 orbitales

hibridos constituidos por 1 parte del orbital s y 3 partes del orbital p, por eso es que

recibe el nombre de sp? (Figura 5).

Figura 5. Hibridacion sp®
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Los cuatro orbitales sp® son equivalentes, por eso se disponen igualmente
separados, partiendo del nucleo del carbono, hacia cada uno de los vértices de un
tetraedro regular, en cuyo centro esta el nucleo (Figura 6).

Figura 6. Cuatro orbitales sp?®

b) Hibridacién sp?

Se combinan tres orbitales: 2s, 2px y 2py, con lo cual se obtienen 3 orbitales
hibridos constituidos por 1 parte de orbital s y 2 partes de orbitales p; y nos queda
el orbital 2pz sin combinar (Figura 7).

Figura 7. Hibridacion sp?

Los tres orbitales sp? son equivalentes, por lo que se disponen, a partir del nicleo
del Carbono, hacia cada uno de los vértices de un triangulo equilatero, en cuyo
centro esta el nucleo (Figura 8).
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f

%

°021

]

Figura 8. Cuatro orbitales sp®
c) Hibridacion sp.

Se combinan los orbitales 2s y 2px, con lo cual se obtienen 2 orbitales hibridos
constituidos por 1 parte de orbital s y 1 parte de orbitales p, quedando los orbitales

2py y 2pz sin combinar, mientras tanto en forma perpendicular al conjunto de

orbitales sp? se desarrolla el orbital pz no combinado (Figura 9).

Figura 9. Hibridacién sp

Los dos orbitales sp son equivalentes, por lo que se disponen a partir del nicleo del
Carbono, hacia cada uno de los sentidos sobre una recta, en cuyo origen esta el
ndcleo; mientras tanto, en forma perpendicular al conjunto de orbitales sp, se

desarrollan ambos orbitales p no combinados (Figura 10).

/180"\

Figura 10. Orbitales sp
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De acuerdo al tipo de orbitales y su orientacion, las uniones quimicas se clasifican

como:

» Enlace sigma (o).- El enlace sigma es un tipo de enlace covalente, que se forma

por hibridacion de orbitales atomicos.

El enlace sigma puede formarse como producto de la hibridacion de dos
orbitales s, un orbital s y uno p, o dos orbitales p que se hibridan lateralmente

(Figura 11).
o o o o
Superposicion de orbitales s Orbital molecular @
Superposicion de orbitales s y p Orbital molecular &
Superposicion de orbitales p y p Orbital molecular o

Figura 11. Enlaces o

» Enlace pi (r).- El enlace pi (11) es un enlace covalente formado por la hibridacion
de dos orbitales atomicos p. Los orbitales d también pueden participar en este

tipo de enlace.

Este enlace no posee tanta energia como el enlace sigma, dado que los
electrones que los forman se encuentran mas alejados del nucleo, y por eso la

fuerza de atraccion entre los electrones y el nicleo es menor (Figura 12).
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Figura 12. Enlace ®

En resumen, las caracteristicas mas representativas de la hibridacién del carbono se

presentan a continuacion (Tabla 1):

Tabla 1. Hibridacién el carbono.

sp3 Simple o 109.5° Tetraédrica Alcanos

sp? Doble loylm 120° Plana Trigonal Alquenos

sp Triple loy2m 180° Lineal Alquinos
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1.3 Ejercicios

1. ¢Cual de las siguientes formulas representa la formula molecular?

L] Plana L1 Empirica Condensada

2. ¢Qué férmula quimica representa solo los enlaces carbono-carbono de la

molécula?

] Molecular Semidesarrollada ] Tridimensional

3. ¢De cual formula quimica forma parte la formula tridimensional?

(] Empirica Geométrica [ Desarrollada

4. ¢A qué formula pertenece la siguiente molécula?

] Condensada ] Desarrollada Plana

5. ¢Qué tipo de hibridacion le corresponde a los alquinos?

sp [ sp? [ sp®

6. ¢Qué tipo de hibridacion tiene el eteno?

O sp sp? [ sp®




& =

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA 500

%

ot |

< £

7. ¢A qué enlace pertenece la hibridacion lateral de dos orbitales p?
O n [ sp? o
8. ¢Cual es la geometria molecular y el angulo de enlace de la hibridacién sp?
[] Linealy 120° [] Tetraédrica y 180° Lineal y 180°
9. ¢Cuantos enlaces pi y sigma contiene el eteno?
X 1lntylo (12nylo (11my20
10. ¢Cuales y cuantos son los orbitales atbmicos que intervienen en el enlace pi?

[1 1 orbital p 2 orbitales p (1 1 orbital s
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2. CLASIFICACION DE HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos son los compuestos fundamentales de la Quimica Organica debido a
que son moléculas organicas formadas Unicamente por atomos de carbono e
hidrogeno. Estos atomos de carbono tienen la capacidad de enlazarse entre si, dando
lugar a la formacion de cadenas lineales, ciclicas o ramificadas. Los hidrocarburos se
clasifican, en forma general, de la siguiente manera (Figura 13).

i Alifaticos I::

Aromaticos

Figura 13. Clasificacidn de hidrocarburos

2.1 Hidrocarburos Alifaticos

Los hidrocarburos alifaticos pueden ser de cadena abierta o cadena cerrada. Los de
cadena abierta se dividen en alcanos, alquenos y alquinos, mientras que los de cadena
cerrada se dividen en cicloalcanos, cicloalquenos y cicloalquinos.

La cadena abierta representa a los atomos de carbono que estan unidos entre si de
forma lineal o ciclica y pueden ser:
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a) Cadena lineal.- Los &tomos de carbono pueden escribirse en linea recta o en
forma tipo zig-zag (Figura 14).

Figura 14. Molécula de butano (C4Hao)

b) Cadena lineal ramificada.- Son aquellos donde de alguno de los carbonos
principales de la cadena lineal sale otra u otras cadenas secundarias o ramas
(Figura 15).

Figura 15. Molécula 3 metil pentano (CsH14)

En los hidrocarburos de cadena cerrada, el ultimo carbono de la cadena se une al
primero, formando estructuralmente un ciclo o anillo. Existen varios tipos de estos

compuestos:

a) Homociclica.- los &tomos del ciclo son exclusivamente &tomos de carbono.

b) Heterociclica.- algun atomo de carbono del ciclo fue substituido por otro &tomo, por
ejemplo, N, S, O, etc.

¢) Monociclico.- solo hay un ciclo.

d) Policiclica.- hay varios ciclos unidos.

2.1.1 Hidrocarburos saturados

Los hidrocarburos saturados también llamados alcanos o parafinas son aquellos

compuestos que tienen el maximo de atomos de hidrogeno en su estructura molecular,
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es decir todos sus enlaces posibles estan saturados con atomos de hidrogeno. Los
hidrocarburos lineales solamente presentan enlaces sencillos: C-C 6 C-H.

Familia homdloga de los alcanos

La serie homologa se refiere a una serie de compuestos saturados, sin ramificaciones y
que difieren Unicamente en el nimero de grupos CH2. Cada uno de los miembros
individuales de la serie se le conoce como homélogos. En una serie homdloga las
propiedades fisicas varian de forma continua, tanto los puntos de fusion como los de
ebullicion van aumentando a medida que incrementa el nimero de carbonos y por tanto

el peso molecular del compuesto. La férmula general de los alcanos es:

CnHZn+Z

n = nidmero de atomos de Carbono

Ejemplo:
Calcular el peso molecular de la serie homologa de los alcanos.

Metano:
ChHonyo = C1H2(1)+2 = CH,

Con los atomos de carbono e hidrégeno y las masas de los mismos, se calcula el peso

molecular del metano.

C=12uma
H=1uma
C=(12)(1) =12 uma
H=(1)(4) =4 uma
PM=12+4+4=16uma

A continuacion se muestran los pesos moleculares para los diez primeros compuestos

de la serie homéloga de los alcanos, asi como su formula estructural (Tabla 2).

&)
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Tabla 2. Peso molecular de hidrocarburos lineales saturados.

Metano CHa4 16 CH,
CH; — CH;
Etano C2He 30 -
CH3 - CH2 - CH3
Propano CsHs 44
PN
CH3 - CHZ - CHZ - CH3
Butano CsH1o 58 o~
CH3 - CHZ - CH2 - CH2 - CH3
Pentano CsH12 72 PN
CH; — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Hexano CsHi4 86 : /2\2/\2/2 :
CH; — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Heptano C7His 100 ’ 2/\2/u\ 2
CH; — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Octano CsHas 114 : M ’ :
CH; — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Nonano CoH2o 128 : : : : 2 : ’ 2 :
/\/\/\/\
CH; — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Decano CioH22 142 SooeommEoowmoomm R R 2o
/\/\/\/\/

Notar que la diferencia entre cada uno de los miembros de la serie homologa es de 14
uma, esta diferencia en peso es equivalente a una molécula CHz. Por ejemplo, la
diferencia entre octano y heptano sera: 114-100=14; y entre octano y hexano sera de

2CHz, es decir 28 uma.
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2.1.2 Hidrocarburos insaturados

Los hidrocarburos insaturados son aquellos compuestos quimicos que poseen enlaces
de tipo doble o triple entre los atomos de carbono que constituyen la molécula. Esto es
debido a que los atomos de carbono, al unirse entre si con enlaces multiples, agotan las
posibilidades de enlazarse con un atomo de hidrégeno. La cantidad de atomos de
hidrogeno que tienen los hidrocarburos insaturados es siempre menor a la de los
saturados pero con igual numero de atomos de carbono en su estructura. Los

hidrocarburos insaturados se subdividen en Alquenos y Alquinos.

Alquenos

Los alquenos u olefinas, son hidrocarburos insaturados que se caracterizan por
presentar en su estructura uno o mas dobles enlaces carbono-carbono (C = C). Dado
que existen compuestos insaturados consecutivos dependiendo del nimero de atomos
de carbono, se definen también como una serie de compuestos insaturados. A los

miembros individuales de la serie se es da, por convencion, la terminacion es “eno”.

Al tener una doble ligadura hay dos atomos menos de hidrégeno, por lo tanto, la

férmula general es:

CnHZn
n = ndmero de atomos de Carbono
Ejemplo:

Calcular el peso molecular de la serie homdloga de los alquenos utilizando la férmula

molecular.
Eteno:

Compuesto con dos atomos de carbono.
CphHzp = Csz(z) = C,H,

Sustituyendo las masas de carbono e hidrégeno.
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C=(12)(2) = 24 uma
H=(1)(4) =4uma
PM =24 4+ 4 = 28 uma

Los pesos moleculares para los primeros diez alquenos de la serie se muestran a
continuacion (Tabla 3).

Tabla 3. Peso molecular de hidrocarburos insaturados con enlace doble.

CH3 = CH3
Eteno CaHa 28 =
CH; = CH, — CH;
Propeno CsHs 42
/\
uteno 4Hs
W
CH3 = CHZ - CHZ —_ CHZ - CH3
Penteno CsH1o 70
/\/\

CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH

Hexeno CeHa1z 84 ¥ S :
N
CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Hepteno CrHaa 98 Pooe oo e
/\/\/\
CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Octeno CsHie 112 ’ ? ? : : ? ? :
/\/\/\/
CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH

Noneno CoHas 126 A e

/\/\/\/\

CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Deceno CioH20 140 (e e 2o
M\/\/
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Alquinos

Son hidrocarburos insaturados que se caracterizan por presentar uno o mas enlaces

triples en la estructura carbono-carbono (C = C).

El mas sencillo de todos estos compuestos es el acetileno (H — C = C — H), utilizado en
la elaboracion de polimeros acrilicos o como el gas que se utiliza como combustible en

los sopletes a altas temperaturas.

El grado de insaturacion de los alquinos es dos respecto a los alquenos y cuatro
respecto a los alcanos, siendo por tanto su férmula general:
CnHZn—Z

n = nimero de atomos de Carbono

Ejemplo:

Calcular el peso molecular de la serie homdloga de los alquinos utilizando la formula
molecular.

Etino (acetileno):

Compuesto con un atomo de carbono.

CphHzp—2 = C1H2(2)—2 = C;H;

Sustituyendo las masas de carbono e hidrégeno.

C = (12)(2) = 24 1bm
H=(1)(2) = 21bm
PM = 24 + 2 = 26 Ibm

Pentino:
Compuesto con cinco atomos de carbono.

CnHzpn—2 = CsHy(5)-2 = CsHg
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C = (12)(5) = 60 Ibm
H = (1)(8) = 81bm
PM = 60 + 8 = 68 Ibm

Los pesos moleculares para los alquinos se muestran a continuacion (Tabla 4).

Tabla 4. Peso molecular de hidrocarburos insaturados con enlace triple.

CH3 = CH3
Etino C2H2 24 /
=
: CH; = CH, — CHs
Propino CsH4 40
//\
utino 4H6
//\/
CH; = CH, — CH, — CH, — CH
Pentino CsHs 68 ’ /2 ’ S
/\/\

CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH

Hexino CeH1o 82 ’ /2 L T
M
CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Heptino CrHaz 96 ’ } oo
ZZ2 NN
CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH
Octino |  CoHu 110 W
Z N
CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH

Nonino CoHi6 124 : 2/ : : : : : : :

/\/\/\/\

CH; = CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH

Decino CioHis 138 ’ : /2 2 2 : : 2 : ’

Z 2 G N N
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2.1.3 Ciclicos

Los hidrocarburos ciclicos son aquellos que contienen una cadena cerrada y suelen ser
representados por poligonos, donde cada vértice del poligono indica un atomo de

carbono. Los hidrocarburos ciclicos se clasifican de la siguiente manera (Figura 16):

cicLicos

B ——

Aromaticos o

Aliciclicos Bencénicos

Policiclicos

Monociclicos Heterociclicos

Ciclo alcanos Ciclo alquenos Ciclo alquinos

Dos o mas
anillos

Dos o mas
anillos

Enlace doble Enlace triple Un solo anillo

Enlace sencillo

v w », »,

Figura 16. Clasificacién de los Hidrocarburos ciclicos.

Las propiedades fisicas de los hidrocarburos ciclicos son muy parecidas a los
correspondientes de cadena abierta, pero la diferencia principal se encuentra en que

sus respectivos puntos de ebullicién y densidades son mas elevadas.

El ciclo mas abundante es el ciclohexano, formado por una cadena simple cerrada de 6

atomos de carbono unidos entre si mediante enlaces simples.
2.2 Hidrocarburos aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos son aquellos que en su estructura poseen por lo menos
un anillo bencénico. Constituyen un grupo especial de compuestos ciclicos que
contienen en general anillos de seis atomos de carbono y en los cuales se alternan

enlaces sencillos y dobles (Figura 17).
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P H - H e,
- e e, L o :‘*—H ___,.-" ____.-' e
-~ et e '*-\._\_H i _-____-' ‘“w.\_\_\_:‘
N
S -
-~ . -
A o .-'""-' e g ey H"‘*\H e -~ e
o H - h\_\_\____.-" w H S, -

Figura 17. Diferentes formas de esquematizar el anillo unitario bencénico.

2.3 Ejercicios

1. ¢Cual de los siguientes es un hidrocarburo alifatico de cadena cerrada?

L1 Propino Ciclobutano Benceno

2. ¢Qué tipo de hidrocarburos son el pentino, deceno y cicloheptano?

Alifaticos ] Saturados 1 Aromaticos

3. ¢Qué enlace caracteriza a los alquenos?

L] Triple Doble [1 Sencillo

4. ¢Cudl de los siguientes compuestos es un hidrocarburo saturado?

Nonano ] Butino ] Ciclooctteno

5. ¢De qué otra manera se les llama a los alcanos?

] Olefinas ] Insaturados Parafinas
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6. ¢Qué cadena representa la siguiente molécula?

N

1 Ramificada ] Cerrada Lineal

7. ¢Cual es el peso molecular del C11H24?

072 156 (1184

8. ¢Cual es el peso molecular del siguiente compuesto?
68 (1138 (124

9. ¢Qué tipo de hidrocarburo representa la siguiente figura?

[J Aromético Aliciclico ] Insaturado

10. ¢Cual es el nombre de los hidrocarburos compuestos por varios ciclos sin ningun

sustituyente?

] Monociclicos Policiclicos 1 Homociclicos
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3. ALCANGOS

Los alcanos son los hidrocarburos mas abundantes en un petréleo y también los mas
sencillos estructuralmente, no tienen grupo funcional asociado y las uniones entre
atomos de carbono (hibridacién sp®) son siempre enlaces simples. A pesar de ello

constituyen una de las fuentes de energia mas importantes, el petréleo y sus derivados.

3.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicoquimicas de los alcanos dependen de su composicion vy
estructura: sus moléculas presentan enlaces covalentes y estan constituidos por
elementos que poseen electronegatividades relativamente iguales. Esto hace que las

moléculas de los alcanos sean "esencialmente” no polares.

Las fuerzas que mantienen unidas a las moléculas no polares (fuerzas de Van der
Waals) son débiles, de alcance limitado y actian principalmente en las superficies
moleculares donde las moléculas tienen mayor contacto; por lo que, mientras mas
grande sea una molécula, las fuerzas intermoleculares son mas intensas, incidiendo asi
en algunas propiedades fisicas. Como convencion, se acostumbra escribir a los alcanos

lineales con una “n” (normal) antes del nombre del miembro de la serie, por ejemplo, n-

octano, n- decano, etc.

» Estado fisico: Bajo condiciones estandar, los alcanos desde el CH4 hasta el
C4H10 son gases; desde el CsHi2 hasta Ci7Hss son liquidos; y los posteriores a

C1sHzs son sdlidos.

= Punto de ebulliciéon: El punto de ebullicion de los alcanos esta determinado
principalmente por el peso molecular, por lo que al incrementar el peso molecular
también aumenta el punto de ebullicion de cada miembro de la serie,

conservando una tendencia casi lineal.
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Un alcano de cadena lineal tendrd un mayor punto de ebullicibn que un alcano
de cadena ramificada, debido a la mayor area de la superficie de contacto, con lo
que hay mayores fuerzas de van der Waals entre moléculas adyacentes.

» Punto de fusion: El punto de fusibn aumenta a medida que crece el peso
molecular. Este aumento no es tan geométrico, debido a que los alcanos con
namero par de atomos de carbono (p. ej. Cz, Ca, Cs,...) Se compactan en el
estado cristalino, provocando que las fuerzas de atraccion entre las cadenas
individuales sean mayores y, por consiguiente, los puntos de fusién lo sean

también.

Los alcanos sdlidos son materiales blandos de textura cristalina, generalmente
de méas elevado punto de fusion. Lo compacto o la simetria molecular
ordinariamente aumenta el punto de fusion de un compuesto. En consecuencia,
generalmente los puntos de fusibn son mas altos para compuestos altamente

ramificados que para compuestos con una cadena mas larga y recta.

= Densidad: La densidad de los alcanos aumenta conforme aumenta el nidmero de
atomos de carbono, pero permanece generalmente inferior a la del agua (1

gr/cm?),

» Solubilidad: Los alcanos debido a su baja polaridad son insolubles en agua y
solo se disuelven en solventes organicos no polares como n-heptano, n-heptano,

etanol, etc.

= Conductividad: Son malos conductores de electricidad y no se polarizan

sustancialmente por un campo eléctrico.

La Tabla 5 muestra los puntos de ebullicion, fusién y densidad de los primeros 10

componentes de la serie homadloga de los alcanos.
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Tabla 5. Propiedades fisicas de los primeros n-alcanos.

Punto de Punto de .
Aleano | o llicion (°c) | fusion (ec) | Pensidad
Metano -162 -183 --
Etano -88.5 -172 --
Propano -42 -187 --
Butano 0 -138 --
Pentano 36 -130 0.626
Hexano 69 -95 0.659
Heptano 98 -90.5 0.684
Octano 126 -57 0.703
Nonano 151 -54 0.718
Decano 174 -30 0.730

Al graficar los puntos de ebullicién y fusidn anteriores podemos observar el incremento

de dichos valores conforme aumenta el nimero de atomos de carbono (Figura 18).

300
250
200
150 —

100

50 —

-50 ~ —
-100
-150 - -
-200 ———
-250

TEMPERATURA
o

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO

Punto de ebullicién °C Punto de Fusién °C

Figura 18. Comportamiento de los puntos de ebullicién y fusion de los n-alcanos de
acuerdo al niumero de atomos de carbono para compuestos individuales de la familia
homologa.

3.2 Nomenclatura

Para nombrar a los compuestos organicos se usa una nomenclatura sistematica e
internacionalmente aceptada, IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada).
En este sistema de nomenclatura un nombre esta formado por tres partes: prefijos,

principal y sufijos (Tabla 6). Los prefijos indican los sustituyentes de la molécula; el
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sufijo indica el grupo funcional de la molécula; y la parte principal el nimero de

carbonos que posee.

3.2.1 Alcanos lineales

Para nombrar a los alcanos lineales, se enumeran los carbonos de la molécula para

determinar el prefijo adecuado que le corresponda e indique la cantidad de atomos de

carbonos con la terminacién “ano” (Tabla 6), por ejemplo (Figura 19):

N e\

Propano (C,) Hexano (Cy)

P N N\

Nonano (C,)

Figura 19. Ejemplos de nomenclatura de alcanos lineales

Tabla 6. Prefijos de acuerdo al n6. de atomos para los primeros miembros de la familia homologa.

Namero de atomos Prefijos Nombre
de carbono

1 Met Metano
2 Et Etano
3 Prop Propano
4 But Butano
5 Pent Pentano
6 Hex Hexano
7 Hept Heptano
8 Oct Octano
9 Non Nonano
10 Dec Decano
11 Undec Undecano

3.2.2 Alcanos ramificados

Para nombrar a los alcanos ramificados se requiere conocer a los radicales (R) alquilo

gue pudiesen estar ligados a la molécula principal.

Un radical alquilo es un sustituyente en la estructura generado por la separacion o

desprendimiento de un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo saturado (o alcano),


https://es.wikipedia.org/wiki/Sustituyente
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
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para que asi éste pueda enlazarse a otro atomo o grupo de atomos. Los sustituyentes

alquilo se designan reemplazando el sufijo ano por “iI” o “ilo”. Por ejemplo:

Propano CH; — CH, — CHj3 Radical propil CH; — CH, — CH, —

Las reglas a seguir para nombrar los alcanos de cadena ramificada (IUPAC) son:

1. Elegir la cadena principal: La cadena principal es aquella que presenta el mayor
namero consecutivo de atomos de carbono (Figura 20). En el caso de existir varias
cadenas con la misma longitud, se elige aquella que tenga mas ramificaciones, por

ejemplo en las estructuras siguientes:

Figura 20. Cadena mas larga

Donde, para los primeros dos casos la cadena més larga de atomos de carbono es de

5, mientras que para la tercera es de 7.

2. Numerar la cadena principal: Empezando por un extremo a cada &atomo de
carbono de la cadena principal se le asigna un numero (localizador) de forma que
las ramificaciones (radicales) queden en los niumeros mas bajos (Figura 21). En el

caso de tener varias posibilidades se elige la opcién en la que los nombres de los

radicales ordenados alfabéticamente tengan el menor localizador.

Figura 21. Numeracion de la cadena més larga
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Para el ultimo caso, si se numera de izquierda a derecha los radicales estan en las
posiciones 2 y 5 mientras que si se numera de derecha a izquierda los radicales estan
en las posiciones 3y 6, por tanto se escoge la primera opcidn ya que los numerales son

mas bajos.

3. Nombrar el compuesto: Se nombra cada radical por orden alfabético y se separan
con guiones, si existe mas de un radical con el mismo nombre se afiade el prefijo
que indica el numero de veces que se repite di-, tri-, tetra-, penta-, hexa-, hepta- ...
(2,3,4,5,6,7,...).

Una vez nombrados los radicales indicamos delante de cada radical su localizador,
en el caso de tener varios radicales del mismo tipo se separan por comas. Por
ultimo se afiade la cadena principal como si fuera un alcano de cadena lineal
(Figura 22).

3-metilheptano 3-etil-2,4-dimetilpentano 5-etil-2-metilheptano

Figura 22. Nombre de algunos compuestos ramificados simples siguiendo la nomenclatura IUPAC.

En la nomenclatura IUPAC se aceptan los siguientes nhombres especiales para grupos

alquilo ramificados.

Los prefijos iso-, sec-, terc- y neo- se utilizan frecuentemente para nombrar los radicales

alquilicos complejos (Figura 23), donde:

% Iso: un grupo metilo en el penultimo carbono del radical.

% Sec: un grupo metilo sobre el carbono de valencia libre del radical.
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% Terc: dos grupos metilos sobre el carbono de valencia libre del radical.

% Neo: dos grupos metilos sobre el segundo carbono del radical.

CH,

3 2 1
CHy——CH—CH,

CH,

3 2 1
CH;——CH—CH2—

isobutilo sechutilo
CH,4 CH,4
2 1| 3 2 | 1
CH3——CH— CHz3——C——CH,—
CH, CH,
tercbutilo neopentilo

Figura 23. Ejemplos de algunos compuestos especiales simples para grupos alquilo ramificados
de acuerdo ala nomenclatura IUPAC.

Los nombres sistematicos de estos sustituyentes se obtienen numerando la cadena,

comenzando por el carbono que se une a la cadena principal. ElI nombre del
‘—i|0”,

sustituyente se forma con el nombre de la cadena mas larga terminada en
anteponiendo los nombres de los sustituyentes que tenga dicha cadena secundaria y

ordenados alfabéticamente (Figura 24).

3-etil-6-isopropil-2,4-dimetilnonano

Figura 24. Ejemplos de hidrocarburos de cadena larga ramificados de acuerdo a clasificacion
IUPAC.
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3.3 Reacciones

Los alcanos muestran una reactividad relativamente baja porque sus enlaces de

carbono son relativamente estables y no pueden ser facilmente fragmentados.

Si bien es cierto que los alcanos, a condiciones moderadas, no reaccionan con la
mayoria de agentes comunes, bajo condiciones especiales desarrollan mayor
capacidad reactiva, reaccionando al tipo de reactivo y conforme a las condiciones en

gue se encuentra o se expone al alcano.

» En fase gaseosa: reaccionan a temperatura y presion alta.

» En fase liquida: son relativamente inertes a temperatura y presion moderada.

3.3.1 Combustién

La combustién de los alcanos es una de las reacciones organicas mas eficientes y
mejor conocidas, utilizandose por tanto como combustible o como fuente de calor. La
combustion es una reaccion de oxidacion en la cual todos los &tomos de carbono de la

molécula se convierten en CO:2 (gas) y los atomos de hidrégeno en H20 (liquido).

Ambos productos de combustion tienen un contenido energético extremadamente bajo,
y por ello su formacion conlleva asociado un valor de AH® (siendo AH° el cambio de
entalpia cuando se forma un mol de una sustancia a partir de otra y en condiciones
estandar de presion de 1 atm) muy negativo (AH° metano = -74.8 kJ/mol; AH® etano = -
84.7 kJ/mol; AH° propano = -103.8 kJ/mol). Siendo en conseuenia una reaccion

exotérmica, la reaccion provoca que se libere energia en forma de calor.

Dependiendo la cantidad de oxigeno (Oz2), las reacciones de combustion se denominan
completas e incompletas; ésta ultima ocurre si el suministro de oxigeno no es suficiente

y en consecuencia ademas de agua, se produce monéxido de carbono (CO).
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La combustiéon en un ambiente rico en oxigeno se denomina combustion completa y su

ecuacion estequiométrica es la siguiente:

3n+1

CnH2n+2 + ( 2 )02 ﬁ nCOZ + (n + 1)H20

Ejemplos:

A continuacibn se muestran algunas reacciones de combustibn para los alcanos

sencillos aplicando la ecuacién anterior.

=  Propano

C3Hg + 50, —> 3CO0, + 4H,0
= Pentano

CsHy, + 80, ——> 5CO0, + 6H,0
= Nonano

CoH,o + 140, ——> 3CO, + 10H,0

La energia liberada cuando un compuesto se oxida completamente a CO2y H20 se

denomina calor de combustion y en muchos casos puede calcularse con gran exactitud.

Los valores para calores de combustion dependen principalmente del numero de

atomos de carbono e hidrégeno en una molécula.

En una serie homologa, la energia liberada aumenta alrededor de 157.4 kcal/mol por

cada metileno (-CH2-) adicional.

3.3.2 Halogenacion

La halogenacion es la reaccibn mas comun de los alcanos en la que un atomo de
hidrogeno se sustituye por un atomo de halégeno para formar un haluro de alquilo (R-
X), donde X es un haldgeno, principalmente Cl, Br y un haluro de hidrogeno.
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Normalmente se necesita calor o luz (fotocatdlisis) para iniciar una reaccion de

halogenacion:

CH, + X, % CH5X + HX

Las reacciones de los alcanos con cloro y bromo transcurren a velocidades moderadas
y son faciles de controlar; no obstante, las reacciones con fluor son tan violentas que
llegan a ser explosivas y solo podrian realizarse a muy bajas temperaturas. En cambio

el yodo, o no reacciona o lo hace lentamente.

Uno de los compuestos halogenados mas comunes y de muy amplio uso es el dicloro-
metano (DCM) Figura 25, donde dos &tomos de cloro substituyen a los

correspondientes hidrogenos en la estructura de la molécula de metano:

CH2Cl2
H

: Cl——C—Cl:

H
Figura 25. Diclorometano (DCM)

La halogenacion de los alcanos es un proceso que cuenta con tres etapas:

1. Iniciacién.- se genera un intermedio reactivo.

2. Propagacion.- el atomo de halégeno, reacciona con el alcano, abstrayéndole un
atomo de H y formando un radical alquilo.

3. Terminacién.- se dan reacciones colaterales que destruyen los intermedios

reactivos, y tienden a aminorar o detener la reaccion.

Por ejemplo, la halogenacion del metano es una reaccidon que transcurre con la

formacion de radicales libres y sus etapas se muestran a continuacion.



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=CH2Cl2&sort=mw&sort_dir=asc
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Etapa de iniciacion

En el primer paso de la reaccion se produce la rotura homolitica del enlace CI-Cl. Esto

se consigue con calor o mediante la absorcion de luz.

c—c —<aor o He
o luz

Etapa de propagacion

= FEtapal

Cl + H-CHs ﬂ# CH; + HC

= FEtapa?2?
calor

Cl-Cl + 'CH3 W Cl — CH3 + CI
Las etapas 1y 2 se repiten una y otra vez mientras existan moléculas disponibles de Cl2
y CHas, a esto se le conoce como reaccion en cadena, la cual es aquella en la que
continuamente se consumen y regeneran los intermediarios en una serie de etapas de

propagacion.

Este mecanismo se conoce como halogenacion por radicales libres o reaccién en

cadena por radicales libres.
Etapa de terminacién

Este ciclo de propagacion puede romperse por las etapas de terminacion, que
destruyen los radicales libres formando compuestos estables. La cloracion del metano

se termina principalmente por la combinacién de unos radicales libres con otros.

‘CH; + CHs % CH; CHs
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CH; + ¢ —<lor 5 cy.q
oluz

3.3.3 Pirdlisis

Se llama pirolisis al proceso en el que una molécula se rompe por la accion del calor y
normalmente en condiciones controladas. Cuando se pirolizan los alcanos, los enlaces

carbono-carbono se rompen facilmente para producir radicales alquilo mas pequefios.

En el caso de los alcanos superiores, la ruptura se produce de forma aleatoria a lo largo

de la cadena. Esto se esquematiza con la siguiente molecula de pentano (CsHi2):

— > CHj + CH3CH,CH,CH,’

CH4CH,CH,CH,CHs,

% CH3CH2 + CH3CH2CH2

Una vez formado estos radicales se pueden dar al menos alguna de las siguientes

reacciones:

a) Reaccion de recombinacion.- en esta reaccion un radical reacciona con otro
radical y genera una molécula mas compleja de hidrocarburo.
CH3+ CH3 % CH3CH3
CH3+ CH3CH2 H CH3CH2CH3
CH3CH2+ CH3CH2CH2CH2 % CH3CH2CH2CH2CH2CH3
b) Reaccién de desproporcionamiento.- en este proceso uno de los radicales

reactivos transfiere un atomo de hidrogeno al otro radical para producir un alcano

y un alqueno.

CH3CH2- + CH3CH2 % CH3CH3 + CH3CH = CHZ

&)
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El resultado neto de la pirdlisis es la conversion de un alcano superior en una mezcla de

alcanos y alquenos més pequefios.

3.4 Cicloalcanos

Los cicloalcanos son hidrocarburos ciclicos, que forman anillos de &tomos de carbono.
Son compuestos saturados (alcanos) que, al formar dichos anillos, contienen dos
atomos de hidrégeno menos que los alcanos no ciclicos pero con el mismo namero de

atomos de carbono. Su férmula molecular es: CnH2n

3.4.1 Propiedades fisicas

Las tendencias en las propiedades fisicas en los hidrocarburos ciclicos guardan gran
similitud con aquellas de los hidrocarburos de cadena abierta.

Son compuestos poco polares, insolubles en agua, sin embargo sus puntos de fusion y
ebullicibn son superiores a los de cadena abierta debido a que las estructuras
cristalinas son mas compactas y también las densidades son més altas (Tabla 7).

Tabla 7 Propiedades fisicas de los cicloalcanos mas comunes

Alcano Punto de Punto de Densidad a

ebullicion (°C) fusion (°C) | 20°C (g/ml)
Ciclopropano -33 -127 0.688
Ciclobutano 13 -80 0.704
Ciclopentano 49 -94 0.746
Ciclohexano 81 6.4 0.788
Cicloheptano 117 -12 0.810
Ciclo-octano 1147 14 0.830

3.4.2 Nomenclatura

Se nombran igual que los alcanos de cadena abierta con el mismo numero de atomos
de carbono, pero siempre con el prefijo ciclo. Es frecuente representar las moléculas
indicando solo su esqueleto, en donde cada vértice corresponde a un atomo de carbono

con el nimero adecuado de hidrégenos (Figura 26).

9
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/\

Figura 26. Ejemplos de hidrocarburos ciclicos saturados de acuerdo a clasificacion IUPAC.

Las reglas IUPAC para nombrar cicloalcanos son muy similares a las aplicadas en los

alcanos.

1. En cicloalcanos con un solo sustituyente, se toma el ciclo como cadena principal de

la molécula (Figura27), siendo innecesaria la numeracioén del ciclo:

o d

Etilciclobutano Isopropilciclohexano Metilciclopentano

Figura 27. Nomenclatura de cicloalcanos.

Si la cadena lateral es compleja, puede tomarse como cadena principal de la
molécula y el ciclo como un sustituyente. Los cicloalcanos como sustituyentes se

nombran cambiando la terminacién “—ano” por “—ilo”.

2. Si el cicloalcano tiene dos sustituyentes, se nombran por orden alfabético. Se
numera el ciclo comenzando por el sustituyente (Figura 28) que va antes en el

nombre:

3-Ciclopropil-2-metiloctano 1-Ciclopentil-3-metilhexano

Figura 28. Nomenclatura de cicloalcanos con sustituyentes.
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3. Si el anillo tiene tres 0 mas sustituyentes, se nombran por orden alfabético (Figura
29). La numeracion del ciclo se hace de forma que se otorguen los localizadores

mas bajos a los sustituyentes:

Cl

i Br
1-Etil-3-metilciclopentano 1-Bromo-3-clorociclohexano

Figura 29. Nomenclatura de cicloalcanos con tres 0 mas sustituyentes

En caso de obtener los mismos localizadores al numerar comenzando por

diferentes posiciones, se tiene en cuenta el orden alfabético.
3.4.3 Isomeria cis-trans

Los hidrogenos de un cicloalcano pueden sustituirse por otros atomos o grupos de
atomos (-CHs, -OH, -Cl, etc). Cuando dos hidrégenos en posiciones diferentes del anillo
son reemplazados, los sustituyentes pueden adoptar dos orientaciones en el espacio

dando lugar a la existencia de los denominados isomeros geomeétricos cis y trans.

Si dos sustituyentes se orientan hacia la misma cara tendran una disposicién cis y si se
orientan hacia caras opuestas, sera trans. Estos isbmeros geométricos no se pueden

convertir el uno en el otro sin romper o modificar los enlaces (Figura 30).

cis-1,4-dimetilciclohexano trans-1,4-dimetilciclohexano

Figura 30. Isomeria cis-trans
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3.5 Ejercicios

1. ¢Qué tipo de enlace presentan los alcanos?

Sencillo [1 Doble Triple

2. ¢Qué estado fisico presenta el etano?

[ Liguido [1 Sdlido Gas

3. ¢De qué depende el punto de ebullicién de los alcanos?

El punto de ebullicibn de los alcanos es directamente proporcional al peso

molecular del compuesto, por lo que, si incrementa el peso molecular, también lo

hace el punto de ebullicién

4. ¢Cual de los siguientes radicales es un radical butil-(0)?

[ ] CH3-CH2-CHa2- CH3-CH2-CH2-CH2- ] CH3-CHo2-

5. ¢Cudl es el prefijo que le corresponde al C12H26?

(] Undec L] Hept Dodec

6. ¢A qué se le llama combustion completa?

A una reaccion que presenta un ambiente rico en oxigeno.

7. Nombre los siguientes hidrocarburos:
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4-etil-2,3-dimetil-hexano metilciclopentano

8. Escriba la reaccién de combustion del butano:

C7H16 + 1102 H 7C02 + 8H20

9. Para las reacciones de halogenacion ¢En qué etapa se destruyen los radicales

libres?

L1 Iniciacidn Terminacién (1 Propagacion

10. ¢Qué tipo de reacciéon forma un alcano y un algueno?

L1 Pirdlisis Desproporcionamiento (] Combustion
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4. ALQUENOS

Los alquenos son hidrocarburos que presentan como grupo funcional el doble enlace, el
cual influye en la forma de una molécula organica y ademas ocurren en él la mayoria de
las reacciones quimicas a que son sometidos durante i. e.: etapas de maduracion del

petroleo.

Los alquenos son incoloros e inoloros y los carbonos unidos por doble enlace presentan
hibridacién sp?; son abundantes en la naturaleza y muchos tienen importantes
funciones bioldgicas, también son valiosos productos de partida en la obtencién de
plasticos, fibras sintéticas, materiales de construccion, etc.

4.1 Propiedades fisicas

Debido a su doble enlace, las propiedades fisicas de los alquenos se maodifican

ligeramente con respecto a las de los alcanos.

» Estado fisico: El estado de agregacion de los alquenos depende del numero de
atomos de carbono presentes en la molécula. A temperatura ambiente los
alquenos de C2Hs4 a C4Hs son gases, de CsHio a CisH3o son liquidos y de CieHasz

en adelante son solidos, fusibles y volatiles sin descomposicion (Tabla 8).

*= Punto de ebullicién: Los puntos de ebullicion aumentan ligeramente al aumentar
el peso molecular (Figura 31). Como en los alcanos, la ramificacion aumenta la

volatilidad y disminuye los puntos de ebullicion.

= Punto de fusion: Incrementa a medida que es mayor el nimero de atomos de

carbono (Figura 31).

» Densidad: Son menos densos que el agua y su densidad se encuentra alrededor
de 0.7 gr/ml.
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» Solubilidad: Como compuestos apolares los alquenos son insolubles en agua
pero bastante solubles en disolventes organicos apolares como hexano,
disolventes halogenados y éteres.

» Conductividad: Son débiles conductores debido a la presencia del enlace .

Tabla 8. Propiedades fisicas de los alquenos.

Eteno -104.5 -169 --

Propeno -48 -185.3 --
Buteno -6.26 -185.3 0.0617
Penteno 30 -165 0.643
Hexeno 63.5 -140 0.675
Hepteno 94 -120 0.698
Octeno 121 -101.7 0.716

200

150

™
g % =
,

W -50
E -100
F 150 —

-200

-250

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO
= Punto de ebullicién °C ~ ====Punto de Fusion °C

Figura 31. Comportamiento de los puntos de ebullicién y de fusion de los primeros componentes

de la familia de los alquenos.

4.2 Nomenclatura

Los alquenos se nombran de acuerdo a la convencién de la nomenclatura IUPAC,
reemplazando la terminacion “ano” del compuesto equivalente saturado (alcano) por la

terminacién “eno”.
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4.2.1 Alquenos lineales

Debido a su doble enlace, los alquenos utilizan localizadores de cadena en el nombre
para indicar la posicion del mismo cuando hay mas de un doble enlace en el
compuesto, asi como prefijos multiplicativos (di-, tri-, tetra-, etc.). La cadena se enumera

con la finalidad de darle al o a los dobles enlaces el localizador mas bajo (Figura 32):

e VA NS S NG 2 g

2-buteno 3-hexeno 1,3-octadieno
Figura 32. Ejemplos de alquenos lineales

4.2.2 Alquenos ramificados

Las reglas a seguir para nombrar los alquenos de cadena ramificada son:

1. Elegir la cadena principal: Se escoge la cadena que contenga el mayor nUmero
de dobles enlaces sin importar que no sea la mas larga. Por ejemplo, en la
Figura 33 los tres dobles enlaces se encuentran dentro de la cadena principal,

por lo que se considera como la cadena mas extensa:

Figura 33. Cadena principal.

2. Numerar la cadena principal: A cada atomo de carbono de la cadena principal
se le asigna un numero (localizador), empezando la numeracion por el extremo
mas cercano al doble enlace, de forma que las ramificaciones también queden

en los nimeros mas bajos. En el caso de tener varias posibilidades se elige la
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opcién en la que los nombres de los radicales ordenados alfabéticamente tengan
el menor localizador. En el ejemplo considerado (Figura 34) se enumera de
izquierda a derecha, de modo que las ramificaciones se encuentren en el

localizador mas bajo:

Figura 34. Numeracién de la cadena principal

3. Nombrar el compuesto: Se nombra cada radical por orden alfabético y se
separan con guiones. Si existe mas de un radical con el mismo nombre, se
afade el prefijo que indica el nUmero de veces que se repite, posteriormente se
agregar el o los localizadores en donde se encuentren los dobles enlaces, y se
finaliza con el nombre de la cadena principal con el prefijo multiplicativo

correspondiente en caso de mas de un doble enlace (Figura 35).

4-metil-4-propil-2,5,7-nonatrieno

Figura 35. Nombre de alqueno ramificado

4.3 Reacciones

A diferencia de los alcanos, los alquenos reaccionan con una gran cantidad de
reactivos, siendo su reaccién caracteristica la adicion al enlace doble y cuya ecuacién

general es:
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\/ |
A-B+C=C —> A-C-C-B
/N |

Los alquenos son hidrocarburos insaturados porque tienen la capacidad de reaccionar
con sustancias que se adicionan a ellos, y es por ello que la cantidad de compuestos
representados como A—B en esta ecuacidbn es bastante amplia, ofreciendo
abundantes posibilidades para convertir a los alquenos en un gran nimero de otros

tipos estructurales.

4.3.1 Hidrogenacioén de alquenos

En reacciones de adicion la hidrogenacion de alquenos se producen alcanos; esta
reaccion consiste en la adicion de Hz a un enlace mdultiple y es considerada
genéricamente como una reduccion ya que el doble enlace representa un estado de

oxidacion mas alto que un enlace carbono-carbono saturado.

La adicion no catalizada de hidrogeno a un alqueno, aunque exotérmica, es muy lenta,
sin embargo, la velocidad de hidrogenacion aumenta en forma considerable en
presencia de ciertos catalizadores metélicos finamente divididos, tales como Pt, Pd, Rh
o Ni:

catalizador
(Pt,Pd,Rh o Niy~

\ / .
C =C+H, —C-C-
/ \ I

4.3.2 Adicion de Halégenos a alquenos

Los halégenos por lo normal reaccionan con alquenos por adicion electrofilica. Los
productos de estas reacciones se llaman dihalogenuros vecinales. Dos sustituyentes,

en este caso los halégenos, son vecinales si estan unidos a carbonos adyacentes:
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\ |
C=C+X, —> X-C-C-X
/N |

El halogeno puede ser cloro (Cl2) o bromo (Brz2), y la adicidn tiene lugar con rapidez a

temperatura ambiente y por debajo de ella, en una variedad de disolventes:

CH;CH = CHCH(CH3), + Br, % CH;CH — CHCH(CH3),
I I
Br Br
4-Metil-2-penteno Bromo 2,3-Dibromo-4-metilpentano

4.3.3 Hidratacion de alquenos catalizada por acidos

Se aflade agua a los alquenos para producir alcoholes en un proceso llamado
deshidratacion. La reaccion tiene lugar al tratar el alqueno con agua y un catalizador de

acido fuerte:

\ / 0+ |

c=C + HOH —> H-C—-C—-O0OH

/ \ |
Alqueno Agua Alcohol

Por ejemplo, la hidratacion del etileno procede a 250°C usando acido fosférico como

catalizador:

H;PO, catalizador
250°C

CHZ = CHZ + HzO CH3CH20H

4.3.4 Oxidacion de Alquenos

Los alquenos pueden oxidarse, dando lugar a una variedad de productos dependiendo
del reactivo usado. Las reacciones que implican oxidaciéon de un doble enlace (-C=C-)

pueden clasificarse en dos grupos generales:
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1. Oxidacién del enlace 11 sin rompimiento del enlace o.- cuyos productos pueden

ser 1,2-dioles o epoxidos.

2. Oxidacion del enlace 1 con rompimientos del enlace o.- en donde los productos

son cetonas, aldehidos o acidos carboxilicos.

4.3.5 Polimerizacion

Los polimeros son moléculas de gran tamafio, constituidos estructuralmente por
moléculas mas pequefias o subunidades que se repiten y que se denominan

mondémeros.

Para obtener un polimero de adicion se requiere un catalizador. Las reacciones pueden
ser catalizadas por un iniciador para formacion de radicales o polimerizacion via
radicales libres: por un &cido o polimerizacién catidnica; y por una base en

polimerizacion anionica.

» Polimerizacion por Radicales Libres: Ocurre cuando un alqueno se calienta en

presencia de iniciadores por radicales.

» Polimerizacion Cationica: Los alquenos también polimerizan cuando se los
somete a la accion de &cidos fuertes. Estos pueden ser acidos Brénsted o de
Lewis. Las cadenas que se forman bajo este mecanismo son cationes y no

radicales.

4.4 Cicloalquenos

Los cicloalguenos son hidrocarburos ciclicos que tienen un doble enlace en el ciclo. Su

férmula general es: CnHan-2

Cuando el ciclo tiene 2 0 més enlaces dobles, se les llama ciclopolialquenos.
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4.4.1 Propiedades fisicas

» Puntos de ebullicion.- Sus puntos de ebullicion aumentan al aumentar el nimero de

atomos de carbono.
» Puntos de fusion.- Las temperaturas de fusion son inferiores a las de

los cicloalcanos correspondientes (de mismo numero de carbonos) puesto que, la

rigidez del doble enlace impide un empaquetamiento compacto.

» Solubilidad.- Son insolubles en agua, pero solubles en disolventes no polares.

» Densidad.- Son menos densos que el agua (Tabla 9).

Tabla 9 Propiedades fisicas de los cicloalquenos

Alqueno Pu_nt_q de Pu_r!to de Densidad a
ebullicién (°C)| fusidn (°C) 20°C (g/ml)
Ciclopenteno 44 -135 0.772
1,3-ciclopentadieno 40 -97 0.802
Ciclohexeno 83 -104 0.810
1,3-ciclohexadieno 80 -- 0.841

4.4.2 Nomenclatura

Para nombrar a los cicloalquenos se siguen las siguientes reglas:

1. Se nombra igual que un alqueno, con el mismo ndmero de atomos de carbono,
anteponiéndole la palabra ciclo. En ausencia de sustituyentes, no son necesarios
localizadores; se entiende que el enlace doble conecta C-1 y C-2. Dos ejemplos

simples son (Figura 36):


https://es.wikipedia.org/wiki/Cicloalcano
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ciclopropeno ciclohexeno

Figura 36. Ejemplos de cicloalquenos

2. Si se tienen cicloalquenos sustituidos, se numeran comenzando con el enlace
doble, procediendo a través de él y continuando la secuencia alrededor del anillo
(Figura 37). La direccion se elige a modo de dar el localizador mas bajo al o los

sustituyentes, por ejemplo:

3-clorociclohepteno 1-metilciclohexeno

Figura 37. Cicloalquenos con sustituyentes

4.5 Ejercicios

1. ¢Qué son los alquenos?

Son hidrocarburos insaturados, con hibridacién sp? que presentan como grupo

funcional un enlace doble.

2. ¢Qué estado fisico presenta el propeno?

[ Liguido [] Sélido Gas
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3. Escriba la férmula desarrollada del 4-noneno.

H H H H H H H H H
.

N AN
H H H H H H H

4. ¢Como se nombra un alqueno lineal?
Se utiliza la terminacion “eno” anteponiendo un localizador que indica en donde se
encuentra el doble enlace. En caso de haber varios enlaces se utilizan prefijos

multiplicativos.

5. Dibuje el alqgueno con formula CioHz2o0

2 N

6. Represente el siguiente hidrocarburo: 3,6-dimetil-1,4-nonadieno

7. ¢Cual es la reaccion caracteristica de los alquenos?

L] Pirolisis Adicion L] Hidrogenacion
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8. ¢Qué es un polimero?
Macromolécula formada por la unién de monémeros.

9. ¢Cuales son los catalizadores que se utilizan en la hidrogenacion de alquenos?
Platino, Paladio, Rodio y Niquel.

10. Dibuje el hidrocarburo siguiente: 6-cloro-7-fluor-1,4-cicloheptadieno.

Cl
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5. ALQUINOS

Se llaman alquinos a los hidrocarburos que se caracterizan por presentar un triple
enlace carbono — carbono (C = C). Los compuestos que tienen su enlace triple al final
de la cadena de carbono se llaman alquinos monosustituidos o terminales, y los

alquinos con enlaces triples internos reciben el nombre de disustituidos.

Los alquinos presentan hibridacion sp y su triple enlace es un grupo funcional que
interactia con muchos de los reactivos que reaccionan con el doble enlace de los
alquenos. Los alquinos son inusuales en la naturaleza, sin embargo ciertas plantas los

producen como agentes de proteccion contra depredadores.

5.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de los alquinos son similares a la de los alcanos y alquenos, sin
embargo los alquinos son mas polares debido a que un carbono sp ejerce mayor

atraccion sobre los electrones, comparado con un carbono sp? o sp?.

> Estado fisico: A temperatura y presion ambiente los alquinos de CzH2 a C4Hs son
gases, en el rango de CsHs a C7H12 son liquidos y de CsHi4 en adelante son sélidos
(Tabla 10).

> Punto de ebullicién: Los puntos de ebullicion muestran el aumento usual con el
incremento del niamero de carbonos en la molécula y el efecto habitual de

ramificacion de las cadenas (Figura 38).

» Punto de fusién: A medida que aumenta el peso molecular, aumenta también el

punto de fusion (Figura 38).

» Densidad: Incrementa conforme aumenta el nimero de carbonos y son menos

densos que el agua.
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» Solubilidad: Son insolubles en agua, pero bastante solubles en disolventes
organicos usuales y de baja polaridad, tales como: éter, benceno, tetracloruro de

carbono, etc.

Tabla 10. Propiedades fisicas de los alquinos

: Punto de Punto de .
AT ebullicién (°C) fusion (°.c) | Densidad
Etino -75 -82 0.695

Propino -23 -101.5 --
1-Butino 9 -122 --
1-Pentino 40 -98 0.695
1-Hexino 72 -124 0.719
1-Heptino 100 -80 0.733
1-Octino 126 -70 0.747
1-Nonino 151 -65 0.763
1-Decino 182 -36 0.770
200
150
< 100
> 50 —
[= —
< 0 —
W -50 ~ =
= -100 e
P -150
-200
-250
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO
= Punto de ebullicion °C === Punto de Fusion °C

Figura 38. Comportamiento de los puntos de ebullicién y de fusiéon de los primeros
componentes de los alquinos.

5.2 Nomenclatura

Las reglas de nomenclatura de la IUPAC para nombrar a los alquinos son las mismas
gue utilizamos en los alquenos, a diferencia de que en los alquinos la terminacion es

Ino".
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5.2.1 Alquinos lineales

1. Enumerar la cadena principal: Se enumera la cadena principal del alquino

iniciando por el extremo mas cercano al triple enlace (Figura 39):

Figura 40. Enumerar la cadena.

2. Nombrar el compuesto: Se inicia poniendo el o los localizadores en donde se
encuentren los triples enlaces, y se finaliza con el nombre de la cadena principal y
de ser el caso, se agrega el prefijo multiplicativo correspondiente (Figura 40). Para

los ejemplos anteriores quedaria:

2 4 2 4 6 2 4 6 8
1 \3 5 1 3/ 5 7 / 3/ 5 7 9
2-pentino 3-heptino 1,3- nonadiino

Figura 40. Nomenclatura de alquinos lineales

5.2.2 Alquinos ramificados

Los alquinos ramificados se nombran siguiendo las siguientes reglas:

1. Elegir la cadena principal: Se elige como cadena principal aquella que

contenga el mayor niumero de triples enlaces (Figura 41):

Figura 41. Cadena principal.

2. Numerar la cadena principal: Se asignan localizadores a la cadena principal

empezando por el extremo mas cercano al triple enlace, y en el caso de tener
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varias posibilidades, se elige la opcion en la que los nombres de los radicales
ordenados alfabéticamente tengan el menor localizado (Figura 42):

Figura 42. Numerar cadena principal.

3. Nombrar el compuesto: Se nombra cada radical por orden alfabético separados
con guiones, y en caso de existir mas de un radical con el mismo nombre se
afade el prefijo que indica el nUmero de veces que se repite, posteriormente se
agrega el o los localizadores en donde se encuentren los triples enlaces, y se
finaliza con el nombre de la cadena principal con el prefijo multiplicativo
correspondiente si se tiene mas de un triple enlace (Figura 43). Para el ejemplo

ilustrado:

7-dimetil-3-5-nonadiino

Figura 43. Nombre del alquino ramificado

5.3 Reacciones

A pesar de la similitud en la estructura electrénica de alquenos y alquinos, el triple
enlace de los alquinos es menos reactivo que el doble enlace de los alquenos, pero
presentan las mismas reacciones por adicion que éstos. Entre las principales

reacciones que presentan los alquinos se encuentran las siguientes:
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5.3.1 Hidrogenacion catalitica

Las condiciones para la hidrogenacion de alquinos son similares a las empleadas para
alquenos. En presencia de platino, paladio, niquel o rodio finamente triturado, se
agregan dos equivalentes molares de hidrogeno al enlace triple de un alquino para

formar un alcano.

(PtPd,Nio Rh) _

RC=CR" + 2H, CH,CH, R’

Alquino Hidrogeno Alcano

Ejemplo:

.
CH,CH,CHCH,C=CH + 2H, ———>  CH,CH,CHCH,CH,CH,
|

CH,

4-Metil-1-hexino Hidrégeno 3-Metilhexano

5.3.2 Adicion de Hal6genos

Los alquinos reaccionan con cloro y bromo para formar tetrahaloalcanos. En estas

reacciones dos moléculas del halégeno se adicionan al triple enlace:

f
RC=CR" + 2X, ——» RC|)—C|:R'
X X

Alquino Hal6geno Tetrahaloalcano

Ejemplo:
Cl
I
CH,C=CH + 2Cl, ——> CH3C|:CHCI2
Cl

Propino Cloro 1,1,2,2-Tetracloropropano

&)
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5.3.3 Hidratacion de alquinos

En la hidratacién de alquinos el producto intermediario que se forma es el alcohol
vinilico o enol, el cual se re-arregla al instante y genera una cetona por un proceso
llamado tautomeria ceto-enol. El grupo -OH se afiade al carbono mas sustituido y el -H

se fija al menos sustituido:

OH O
_ , lento . | , rapido ” ;
RC=CR" + H,0 —> RCH=CR RCH,CR
Alquino Agua Enol R’=H; aldehido
(no aislado) R’=alquilo; cetona

Los alquinos no reaccionan en forma directa con el agua, pero se hidratan con facilidad
en presencia de un catalizador, ya sea acido sulftrico, sulfato de mercurio (II) u éxido

de mercurio (II).

Ejemplo:
@)
_ H,S0, |
CH,CH,CH,C=CCH,CH,CH, + H,O HQT) CH,CH,CH,CH,CCH,CH,CH,
4-Octino 4-Octanona

5.4 Cicloalquinos

Los cicloalquinos son hidrocarburos aliciclicos con enlaces triples entre carbonos y muy
poco frecuentes en la naturaleza. Los alquinos ciclicos son muy inestables y por lo tanto

muy raros y esto se debe a la presencia del triple enlace. Su formula general es CnHzn-2

5.4.1 Propiedades fisicas

» Punto de ebullicion.- los puntos de ebullicion de los cicloalquinos incrementan al

aumentar el nUmero de carbonos de las moléculas.
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» Puntos de fusién.- aumentan de acuerdo al nimero de carbonos.
» Solubilidad.- son solubles en disolventes no polares e insolubles en agua.
» Densidad.- son menos densos que el agua.

5.4.2 Nomenclatura

Para nombrar a los cicloalquinos se siguen las mismas reglas de nomenclatura IUPAC

gue se aplican a los cicloalquenos:

1. Se nombra igual que un alquino con el mismo numero de atomos de carbono,
anteponiéndole la palabra ciclo (Figura 44). En ausencia de sustituyentes, no

son necesarios localizadores:

ciclopropino ciclopentino

Figura 44. Cicloalquinos

2. En caso de tener sustituyentes, los cicloalquinos se numeran comenzando con el
triple enlace y continuando la secuencia alrededor del anillo a modo de que el o

los sustituyentes tengan los nimeros mas bajos:

3-bromo-5-metil-ciclopentino

Figura 45. Cicloalquino con sustituyentes
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5.5 Ejercicios

1. ¢Cbmo se llaman los hidrocarburos con enlaces triples internos?

Disustituidos (1 Monosustituidos L1 Alquenos

2. ¢Cudl es el Peso Molecular del C3oHss?

(1280 418 (1370

3. ¢Cuantos carbonos tiene la cadena principal del siguiente hidrocarburo?

ZAVN

17 16 X 8

4. Dibuje la formula semidesarrollada del 1,3-nonadiino.

CH=—C——C=—=C——CH,—CH,—CH,—CH,—CHj

5. Nombre el siguiente hidrocarburo:
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ZAC AN

9-etil-10-isopropil-2-metil-3,6,12-pentadecatriino
6. ¢Cual es el producto en una reaccion de hidratacién catalitica?

1 Algueno Alcano [ Alquino

7. ¢Cual es el producto final de la hidratacion de alquinos?

[1 Agua [1 Alcohol Cetona

8. ¢Como se llama la reaccién en la que interviene Bromo o Cloro?
Adicién (] Hidratacion (1 Hidrogenacion

9. ¢Cual es el producto intermedio en la hidratacion de alquinos?

Alcohol [1 Alcano (1 Agua

10. Dibuje la estructura del 3-cloro-6-etil-1,4-ciclohexadiino.
= cl

=
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6. HHDROCARBUROS AROMATICOS

Conocidos también como “arenos”, los hidrocarburos aromaticos son hidrocarburos
ciclicos basados en el anillo de benceno como unidad estructural. Los ejemplos mas

comunes y mas simples en la naturaleza, sintetizados y en el petroleo son (Figura 46):

H CH, H H
H H H H H H
H H H H H I I H
H H H H
Benceno Tolueno Naftaleno

Figura 46. Hidrocarburos aroméaticos mas comunes.

Las caracteristicas mas determinantes para considerar a un compuesto como aromatico
son: la presencia de un anillo que contiene dobles enlaces y, una energia de resonancia

excepcionalmente grande.

Los hidrocarburos aromaticos se denominan como tales dado que presentan aromas
agradables, pero independientemente de su olor, el término aromatico se utiliza para
designar a compuestos que tienen una estabilidad similar; y es por ello, que el benceno
y sus derivados dan lugar a la serie aromatica; la cual se construye de las siguientes

maneras:

1. Sustituciébn de los atomos de hidrégeno del nucleo bencénico por otros

elementos.

2. Unibn de dos o mas anillos de benceno, ya sea directamente o mediante

cadenas alifaticas u otros radicales intermedios.

3. Condensacion de los anillos de benceno.
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6.1 Hidrocarburos aromaticos monociclicos

Son moléculas formadas por un solo anillo aromatico; y de acuerdo a la sustitucion de

hidrogenos en el en el anillo bencénico, se clasifican en:

» Monosustituidos.- Resultan de la sustitucion de un hidrégeno del anillo bencénico
(Figura 47):

: ~ : ~ : Br
Figura 47. Hidrocarburos Monosustituidos.

» Disustituidos.- El anillo bencénico tiene dos hidrogenos sustituidos Figura 48):

Figura 48. Hidrocarburos Disustituidos.

» Polisustituidos.- Se tienen mas de dos sustituyentes en el anillo bencénico
(Figura 49):

X OO oy

Figura 49. Hidrocarburos Polisustituidos.
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6.2 Hidrocarburos aromaticos Policiclicos

Son hidrocarburos formados por la union de varios anillos bencénicos y se les conoce
también como polinucleares o poliaromaticos (PAH), por sus siglas en ingles), siendo el
mas simple el naftaleno. Existen gran cantidad de hidrocarburos policiclicos aromaticos,
algunos son productos de la combustion, algunos estan presentes en mantos de carbén
y otros se han sintetizado en el laboratorio La determinacién de estos compuestos es
de gran importancia debido a que muchos de ellos han sido reportados como
cancerigenos o mutagénicos. Dos de los PAH's mas comunes (aunque en muy baja

concentracion en petroleos) son (Figura 50):

O &

Antraceno Pireno

Figura 50. Hidrocarburos aromaticos Policiclicos

6.3 Hidrocarburos aromaticos Heterociclicos

Los compuestos aromaticos heterociclicos, son aquellos que estan formados por anillos
que contienen atomos de otros elementos con hibridacion sp?. Los elementos mas
comunes en PAH's son: nitrégeno, oxigeno y azufre. Los PAH's heterociclicos mas

comunes en petréleos o carbédn son (Figura 51):

Piridina Quinolina Benzofurano

Figura 51. Hidrocarburos heterociclicos
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Estas estructuras pueden ser monociclicas o policiclicas. Tienen importancia fisiolégica
y quimica, ya que muchos de ellos constituyen una fuente de materia prima para la

industria farmacéutica.

6.4 Propiedades fisicas

> Puntos de ebullicion: Los puntos de ebullicion de muchos derivados del benceno

dependen de sus momentos dipolares

> Puntos de fusién: Los puntos de fusion de los hidrocarburos arométicos son
mayores que los de los correspondientes alifaticos debido a la estructura del
benceno. Sus moléculas presentan un caracter plano y tienden a ser mas
simétricos, por lo que se empaquetan mejor en las estructuras cristalinas

haciendo que sus puntos de fusién sean més elevados.

» Solubilidad: En general, los hidrocarburos aromaticos son insolubles en agua,
excepto aquellos que contienen grupos funcionales muy polares, tales como el

fenol y el acido benzoico, que son moderadamente solubles.

» Densidad: Los hidrocarburos aromaticos son ligeramente mas densos que sus
analogos no aromaticos, pero una buena cantidad, aunque no todos son mas

densos que el agua.

6.5 Nomenclatura

Todos los compuestos que contienen un anillo de benceno son aromaticos, y para

nombrarlos se utiliza la terminacion benceno y se siguen las siguientes reglas:

» Monosustituidos.- Se nombra el sustituyente antes de la palabra benceno.
» Disustituidos.- Se indica la posicion de los sustituyentes de acuerdo a la

separaciéon que hay entre ellos mediante los siguientes prefijos (Figura 52):
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v" Meta (m-): cuando existe un lugar de separacion relativo entre un sustituyente
y otro, por ejemplo en los lugares 1 y 3.

v' Para (p-): cuando los sustituyentes tienen la misma distancia de separacion
entre si 0 son diametralmente opuestos, se encuentran en los lugares 1y 4,
respectivamente.

v" Orto (0-): Los sustituyentes se encuentran en posiciones continuas, es decir,

en los lugares 1y 2.

6 2 6 2 6 2
5 3 5 3 5 3
4 4 4
o-dimetilbenceno m-etilmetilbenceno p-isopropilmetilbenceno

Figura 52. Hidrocarburos disustituidos

» Polisustituidos.- La posicion de los sustituyentes se indica mediante
localizadores, de modo que tengan los nimeros mas bajos; a su vez, la aparicién

de los sustituyentes es en orden alfabético:

1-cloro-2,4-dinitrobenceno 1,4-dietil-2-metilbenceno 1-metil-2,4,6-trinitrobenceno

Figura 53. Hidrocarburos Polisustituidos

Si el anillo de benceno es un sustituyente, se utiliza la palabra “fenil”.
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En caso de que dos anillos de benceno estén unidos por un enlace sencillo, el nombre

que asigna la IUPAC es “bifenil” (Figura 54). Por ejemplo:

OH

2-feniletanol Bifenil

Figura 54. Hidrocarburos Arométicos con sustituyentes
6.6 Reacciones

Los hidrocarburos aromaticos son mucho mas estables y menos reactivos que otros
compuestos insaturados, y cuando tiene lugar una reaccion, se observa sustitucién en
lugar de adicién. Los reactivos que reaccionan con el anillo aromatico del benceno y
sus derivados son electrofilos, por lo que, el anillo bencénico experimenta sustitucion
electrofilica aromatica, en donde dependiendo del electréfilo que se incorpora al anillo

se tienen las siguientes reacciones:

6.6.1 Halogenacién

La cloracién y bromacion de los arenos se lleva a cabo presencia de un acido que actia
como catalizador, con la excepcion de aquellos arométicos que son muy reactivos y que

experimentan halogenacion en ausencia de dicho catalizador:

X

AlXg

Benceno Hal6gneo Halogenuro Halogenuro de
de arilo hidrégeno
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Ejemplo:

Br2
OH —_— OH Br

CS,

Fenol p-bromofenol

6.6.2. Nitracioén

Los arenos que son muy reactivos y tienen sustituyentes fuertemente activadores,

experimentan nitracion en acido nitrico solo, siendo el electrofilo activo el cation nitronio:

NO,
H
H,SO,
+ HNO; ——2 - + H,0
Benceno Acido Nitrico Nitrobenceno Agua
Ejemplo:
HNO3
F F NO,
H,SO,
fluorobenceno p-fluorobenceno
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6.6.3. Sulfonacion

La reaccion del benceno con acido sulfarico concentrado forma acido bencenosulfénico.
Es una reaccion reversible en donde un grupo de acido sulfénico reemplaza a uno de

los hidrogenos del anillo:

SO,0H
H
calor
+ HOSO,0H GFT——= + H,O
Benceno Acido sulftrico Acido Agua
Bencenosulfénico
Ejemplo:
SO,0H
H,S0O,
+ SO, — >
Benceno Triéxido Acido
de Azufre Bencenosulfénico

6.7 Ejercicios

1. ¢Qué caracteriza a los hidrocarburos aromaticos?

La presencia de al menos un anillo con 3 dobles enlaces; dicho anillo recibe el

nombre de “benceno”.



FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

2. ¢Qué nombre reciben os hidrocarburos aromaticos con mas de dos sustituyentes?

Polisustituidos [ Disustituidos [ Policiclicos

3. ¢COmo se llaman los hidrocarburos con mas de un anillo bencénico y que no

presentan sustituyentes?

] Heterociclicos Polinucleares ] Monosustituidos

4. ¢Qué prefijo se utiliza si se tienen sustituyentes en posiciones continuas del anillo?

] Meta [l Iso Orto

5. ¢Qué reaccion llevan a cabo los hidrocarburos aromaticos?

Nitracion [1 Pirolisis [ Hidrogenacion

6. ¢De qué otra manera se les conoce a los hidrocarburos aromaticos?

1 Antraceno Arenos ] Alifaticos

7. ¢Qué tipo de elementos son los mas comunes en los hidrocarburos heterociclicos?

Oxigeno, Nitrégeno y Azufre.

8. ¢Qué tipo de hidrocarburo aromatico es el 1-cloro-4-ciclopropilbenceno?

Disustituido L] Policiclico ] Heterociclico
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9. Nombre el siguiente hidrocarburo:

Br

5-bromo-1-etil-2-isopropil-3-metilbenceno

10. Dibuje el hidrocarburo 2-fenietanamina.

NH,
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7. GRUPOS FUNCIONALES

Un grupo funcional es un atomo o conjunto de &tomos unidos a una cadena carbonada
y que puede ser representada por R para los compuestos alifaticos, y como Ar para los

compuestos aromaticos.

Los grupos funcionales son los responsables de la reactividad y de las propiedades

guimicas de los compuestos organicos.

Enla Tabla 11, se muestran algunos de los grupos funcionales mas usuales.

Tabla 11. Grupos funcionales mas comunes en quimica organica.

Tipo de compuesto | Grupo funcional Formula Sustituyente
Halogenuro de
_ X=F, Cl, Brol R—X R—X
alquilo
Alcohol Grupo hidroxilo R — OH R/O\H
Eter Grupo alcoxi R—0-R R/O\R‘
0
Aldehido Grupo carbonilo R—C(=0)H |C|
R~ H
0
Cetona Grupo carbonilo | R—C(=0) — R’ |C|
R1/ \R2
O
Acido carboxilico Grupo carboxilo R — COOH |C|
™ oH
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Tipo de compuesto | Grupo funcional Formula Sustituyente
0
Ester Grupo acilo R — COOH — R’ |C|
Ri
Amina Grupo amino R — NH, Rg——N
Ry
I
Amida Grupo amido R —CO —NR, R/C\N/R"
ll

7.1 Halogenuros de alquilo

Los halogenuros de alquilo resultan de la union de uno o varios atomos de halégeno a
una cadena carbonada. Su férmula general es R-X; siendo X el halégeno (por lo regular

Cl o Br) y R el grupo alquilo.

De acuerdo con el tipo de carbono que sea portador del halégeno, los halogenuros de

alquilo se clasifican en: primarios, secundarios y terciarios (Figura 55):

T R R
R—ClJ—X R—(I)—X R—l—X
| | |

Halogenuro primario Halogenuro secundario Halogenuro terciario

Figura 55. Tipos de Halogenuros
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7.1.1 Propiedades

Algunas de las propiedades de compuestos halogenuros de alquilo se ven afectadas

dependiendo del carbono al que estén unidos sus grupos funcionales.

» Punto de ebullicién.- Las fuerzas de dispersion son las principales responsables
de que el punto de ebullicién de los halogenuros aumente con el incremento de
tamafo del halégeno; los fluoruros tienen los puntos de ebullicion menores, y los
yoduros los mayores. Esto se debe a la polarizabilidad de un aomo, ya que
dicha propiedad es mas pronunciada cuando los electrones estan mas lejos del

nucleo (yodo) que cuando estan mas cerca (fltor).

» Solubilidad.- Todos los halogenuros de alquilo son insolubles en agua.

» Densidad.- La mezcla de un halogenuro con agua se separa en dos capas;
cuando el halogenuro es un fluoruro o un cloruro, el agua se encuentra en la
capa inferior; y la situacion se invierte cuando el halogenuro es un bromuro o un
yoduro. Por lo tanto, los fluoruros y cloruros de alquilo son menos densos que el

agua mientras que los yoduros y bromuros son mas densos que la misma.

7.1.2 Nomenclatura

Para nombrar a los halogenuros de alquilo, se tienen dos nomenclaturas de acuerdo a

las reglas de la IUPAC.

7.1.2.1 Nomenclatura funcional

En la nomenclatura funcional se numera la cadena iniciando con el carbono que esta
unido al halégeno y se nombran el grupo alquilo y halogenuro como palabras

separadas. Ejemplos de éstos son (Figura 56):
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/F /\/\/CI /W4 <:><
Br

Fluoruro de metilo Cloruro de pentilo Bromuro de 1-etilbuitil Yoduro de ciclohexilo

Figura 56. Ejemplos de Halogenuros con nomenclatura funcional.

7.1.2.2 Nomenclatura sustitutiva

La nomenclatura sustitutiva trata al haldgeno como un sustituyente en una cadena de
alcano. La cadena se numera de modo que el halégeno tenga el nUmero mas bajo,
teniendo en cuenta que, para compuestos insaturados, los dobles y triples enlaces

tienen prioridad sobre el halégeno al momento de asignar los localizadores de cadena.

Algunos ejemplos son (Figura 57):

Cl Br
2
N3 21 F 1 2\3_~4 5 1 = 3 4
5
Br Br
Fluoropentano 2-cloropentano 3,3,4-tribromo-1-buteno

Figura 57. Numeracién de cadena larga en Halogenuros

Los grupos alquilo se consideran de igual importancia que los halégenos, por lo que la

cadena se numera de modo que se le dé el localizador mas bajo al sustituyente mas

cercano al extremo de la cadena. Por ejemplo (Figura 58):

5-cloro-2-metilheptano 2-cloro-5-metilheptano

Figura 58. Nombres de halogenuros con nomenclatura sustitutiva



FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

7.2. Alcoholes

Los alcoholes son compuestos organicos que contienen grupos radicales hidroxilo (-
OH). Con base en el grado de sustitucion del carbono que lleva el grupo funcional, los

alcoholes se clasifican en:

» Primarios.- EI atomo de hidrogeno (H) sustituido por el grupo hidroxilo (-OH)
pertenece a un carbono unido a 2 atomos de hidrogeno.

» Secundarios.- El 4&tomo de hidrégeno (H) sustituido por el grupo hidroxilo (-OH)
pertenece a un carbono unido a 1 atomo de hidrégeno.

» Terciarios.- el &omo de hidrégeno (H) sustituido por el grupo hidroxilo (-OH)

pertenece a un solo carbono.

Ejemplos tipicos para clasificacion de alcoholes comunes son (Figura 59):

R R R
H—O——OH R—O——OH R—O——OH
H H R
Alcohol primario Alcohol secundario Alcohol terciario

Figura 59. Tipos de alcoholes.

7.2.1 Propiedades

Muchas de las propiedades de los alcoholes se ven afectadas si sus grupos funcionales

estan unidos a carbonos primarios, secundarios o terciarios.

» Punto de ebullicion.- Los puntos de ebullicion de los alcoholes son influenciados
por la polaridad del compuesto y la cantidad de puentes de hidrogeno. Los
grupos OH presentes en un alcohol hacen que su punto de ebullicion sea mas
alto que el de los hidrocarburos de su mismo peso molecular; en los alcoholes el

punto de ebullicion aumenta con la cantidad de atomos de carbono y disminuye
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con el aumento de las ramificaciones. Todo esto esta asociado con la dificultad
de romper los puentes de hidrogeno que tiene el grupo OH.

» Punto de fusion.- Presenta el mismo comportamiento que el punto de ebullicion a

medida que aumenta el nimero de carbonos.

» Solubilidad en agua.- Los alcoholes de peso molecular bajo (metilico, etilico, n-
propilico e isopropilico) son solubles en agua en todas proporciones y su
capacidad para participar en puentes de hidrogeno intermoleculares aumenta su
solubilidad en el agua. Los alcoholes superiores se vuelven menos solubles en
agua. El término superiores esta referido a alcoholes que tienen mas de dos

carbones en la estructura.

» Densidad.- Todos los alcoholes liquidos tienen densidades de aproximadamente
0.8 g/mL y son, por consiguiente, menos densos que el agua.

7.2.2 Nomenclatura

De acuerdo a la IUPAC, para nombrar a los alcoholes se pueden utilizar tato la
nomenclatura funcional como la nomenclatura sustitutiva, siempre y cuando se defina

cudl es la referencia.

7.2.2.1 Nomenclatura funcional

En este sistema se describe un alcohol como una molécula de agua en la que se ha

sustituido uno de los atomos de hidrogeno por un grupo alquilo.

1. Elegir la cadena principal: La cadena principal sera aquella de mayor longitud

(Figura 60) que contenga el grupo (-OH):
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OH

OH

Figura 60. Cadena principal

2. Numerar la cadena principal: La cadena siempre se numera comenzando con el

carbono al que esta unido el grupo hidroxilo (Figura 61):

Figura 61. Numerar la cadena principal

3. Nombrar el compuesto: Los nombres de clase funcional de los alcoholes se
derivan anteponiendo la palabra alcohol al nombre del grupo alquilo que lleva el

sustituyente hidroxilo (-OH) y la terminacion “ilico”, como palabras separadas

(Figura 62):

Alcohol 1,1-dimetilbutilico Alcohol 2-propiloctilico

Figura 62. Nombre del compuesto
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El uso de ésta nomenclatura se dificulta si la estructura de la molécula es compleja, en

cuyo caso se recomienda utilizar la nomenclatura sustitutiva.
7.2.2.2 Nomenclatura sustitutiva

Las reglas para ésta nhomenclatura son:

1. Elegir la cadena principal: Se escoge como cadena principal la de mayor longitud

gue contenga el grupo —OH (Figura 63):

N N W

OH

OH

Figura 63. Cadena principal

2. Numerar la cadena principal: Se numera la cadena principal de modo que le sea
asignado el localizador méas bajo al grupo —OH; en caso de haber sustituyentes, se
debe de tener en cuenta que los grupos hidroxilo tienen prioridad sobre los grupos
alquilo y los hal6égenos para determinar la direccion de la numeracion de una

cadena de carbonos (Figura 64):

Figura 64. Numeracion de la cadena principal

3. Nombrar el compuesto: En la nomenclatura sustitutiva de los alcoholes se

reemplaza la terminacion -o del alcano correspondiente por el sufijo -ol. La posicion
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del grupo hidroxilo se indica con un numero, eligiendo la secuencia que asigna el

localizador inferior al carbono que lleva al grupo hidroxilo (Figura 65):

3 1 5 3 1
NN W
F OH
OH
3-etil-2-heptanol 3-fluor-1-propanol 2-hexanol

Figura 65. Nombre del compuesto

En caso de tener otros grupos funcionales en la molécula, el nombre del compuesto se

asignara de acuerdo a la prioridad del alcohol.

El grupo —OH es prioritario frente a alquenos, alquinos y halogenuros de alquilo, sin
embargo, pasa a ser un sustituyente ante otros grupos funcionales (Figura 66).

Ejemplos de esta categorizacion son:

o OH
[ y 1
2™\ M/ 3 2
5 3 1
5-Hidroxi-4-metil-2-heptanona 4-penten-1-ol 1-etilciclopropanol

Figura 66. Nombre de alcoholes en compuestos con otros grupos funcionales
7.3 Eteres

Los éteres son compuestos de férmula R-O-R’ en la que R y R’ pueden ser grupos

alquilo o arilo. De acuerdo al tipo de radical, los éteres se clasifican como:

» Alifaticos.- Ambos radicales son alquilicos R — 0 — R.

» Aromaticos.- Los dos radicales son arilicos Ar — O — Ar.
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» Mixtos.- Un radical alquilico y otro arilico R — O — Ar.

Ejemplos tipicos para clasificacion de éteres comunes son (Figura 67):

Eter alifatico Eter aromatico Eter mixto

Figura 67. Eteres

7.3.1 Propiedades

Debido a la dificultad que presenta la ruptura del enlace C-O, los éteres tienen poca
reactividad quimica, y por dicha razén es que son muy usados como disolventes en

reacciones organicas.

Los éteres estan relacionados con los alcoholes y se obtienen directamente de ellos.
Son son compuestos inertes y estables; la mayoria de ellos son liquidos y volatiles,
ligeros e inflamables y no pueden establecer enlaces de hidrégeno consigo mismos.

Las principales propiedades son:

» Punto de ebullicion y fusion.- Debido a la falta de grupos —OH, los éteres se
parecen a los alcanos, en donde las fuerzas de dispersion son los factores mas
importantes en las atracciones moleculares, por lo que sus puntos de ebullicién y

de fusidbn son menores a los de los alcoholes.

» Solubilidad en agua.- Los éteres se disuelven en la misma cantidad que los
alcoholes; dicha solubilidad se debe a los puentes de hidrégeno que se

establecen entre los hidrogenos del agua y el oxigeno del éter.




FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

7.3.2 Nomenclatura

Al igual que los alcoholes y los halogenuros de alquilo, para nombrar a los éteres

utilizaremos la nomenclatura funcional y la sustitutiva.

7.3.2.1 Nomenclatura funcional

Los nombres de los éteres como clase funcional se derivan poniendo primero la palabra
éter y después mencionando los dos grupos alquilo de la estructura general ROR’, en

orden alfabético como palabras separadas, y el Gltimo grupo con la terminacion “ilico”.

En caso de que los grupos alquilo sean iguales, se utiliza el prefijo di, el cual antecede

al grupo alquilo con la terminacion “ilico” (Figura 68). Como ejemplo se tiene:

e e e YO\)\ P

eter etil propilico eter isobutil isopropilico éter dietilico

Figura 68. Ejemplos de éteres

Es comun, que lo anterior solo se utilice para los éteres simples (éter dietilico o éter
dimetilico), y el resto se nombren iniciando con los dos grupos alquilo y finalizando con
la palabra éter (Figura 69). Por ejemplo:

NN YO\/\ NN

etil pentil éter isopropil 1- propenil éter 3-cloropropil etil eter

Figura 69. Nomenclatura de éteres complejos
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7.3.2.2 Nomenclatura sustitutiva

En ésta nomenclatura, los éteres pueden nombrarse como “alcoxi” derivados de

alcanos.

1. Elegir y numerar la cadena principal: Se toma como cadena principal la de mayor
longitud (Figura 70):
1 3 o NG
/\O/\z/\4 /\/ W /\OMCI

Figura 70. Numeracién de la cadena principal

2. Nombrar el compuesto: Se inicia con el localizador del carbono al que esta unido
el oxigeno de la cadena principal, seguido del alcéxido como sustituyente y

finalizando con el nombre del compuesto de la cadena principal (Figura 71):

1 3 2 4
/\/\ /\/ \/\/ 1 2 3
/\O 2 4 3 \3 /\O cl
1-etoxibutano 1-propoxi-2-butino 3-cloro-1-etoxipropano

Figura 71. Nomenclatura sustitutiva de los compuestos.

Los éteres ciclicos tienen el oxigeno como parte de su anillo; son compuestos
heterociclicos. Para nombrarlos, el anillo se numera comenzando con el oxigeno y se

nombra con el prefijo —oxa, seguido del nombre del ciclo (Figura 72). Por ejemplo:

6 5
e} Br
6 2 / \

O

5 2 10 04
5 3 \ /
4 3
" CH, 2 3
2-Bromooxaciclopentano 3-Metiloxaciclohexano 1,4-Dioxano

Figura 72. Eteres ciclicos.
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7.4 Aldehidos

Los aldehidos son compuestos organicos que resultan de la oxidacion suave y la
deshidratacion de los alcoholes primarios; se caracterizan por tener un grupo alquilo y
un &tomo de hidrégeno enlazado al grupo carbonilo, siendo su estructura general:

I

R—~C——H

Las reacciones quimicas de los aldehidos estan en funcion de su grupo carbonilo.

7.4.1 Propiedades

Entre las propiedades mas destacables de los aldehidos, ademas de su buena

reactividad, se tiene:

» Punto de ebullicién y fusion.- La polaridad de los aldehidos y la intensidad de las
fuerzas de atraccién dipolo-dipolo entre las moléculas, ocasionan que los puntos
de ebullicién y fusion de los aldehidos sean mayores a los de los alquenos. Sin
embargo son menores a los de los alcoholes debido a la ausencia de formacién

de puentes de hidrégeno intramoleculares en estos compuestos.

» Solubilidad en agua.- Los aldehidos son menos solubles que los alcoholes, pero
son mas solubles que los alguenos debido a que pueden formar puentes de
hidrogeno con los protones del grupo OH; a pesar de ello y, de que los aldehidos
son principalmente polares, conforme aumenta el numero de carbonos la

solubilidad va disminuyendo.

» Densidad.- La densidad de los aldehidos incrementa de acuerdo al aumento del

numero de carbonos.
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7.4.2 Nomenclatura

1. Elegir y numerar la cadena principal: La cadena principal sera la cadena continda
mas larga que contenga el grupo y para numerarla, se inicia con el mismo (Figura
73).

—o
—0
O%I

_\C:E:O

Figura 73. Numeracion de la cadena principal.

2. Nombrar el compuesto: Para nombrar a los aldehidos, la terminacion —o del
nombre del alcano correspondiente se sustituye por —al, y los sustituyentes se

especifican de la manera en que se acostumbra (Figura 74).

En caso de que el compuesto contenga dos funciones aldehido, se agregara el

sufijo —dial al nombre del alcano:

(0]
2 | | 6 4 2 | | CH. 8 4 2 | |
o NN (NN N
5 3 1 5 3 1 0 5 3 1
4-dimetilpentanal 5-hexenal Hexanodial

Figura 74. Nombre de los aldehidos.

Cuando el grupo —CH = 0 esta unido a un anillo, el anillo se nombra con el sufijo
carbaldehido y para numerar el ciclo, se da el localizador 1 al carbono que contiene el

grupo aldehido (Figura 75):
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0
0
] i |
[ !
4 1 CH 5
4 2
3
2 Br
3
Ciclopentanocarbaldehido 2-Bromociclohexanocarbaldehido

Figura 75. Aldehidos ciclicos.

7.5 Cetonas

Las cetonas son compuestos organicos que se caracterizan por tener un grupo

funcional carbonilo unido a dos grupos alquilo o arilo. Su estructura general es:

R——C——-R’

Se clasifican en:
» Alifaticas.- Los radicales son alquilicos R — 0 — R.
» Aromaticas.- Los radicales son arilicos Ar — O — Ar.

» Mixtas.- Uno de los radicales es alquilico y el otro arilico R — 0 — Ar.

Ejemplos tipicos para clasificacién de cetonas comunes son (Figura 76):

0 o}
i L' !
/\/C\/ ~
Cetona alifatica Cetona aromatica Cetona mixta

Figura 76. Tipos de cetonas
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7.5.1 Propiedades

Las cetonas resultan de la oxidacion de los alcoholes secundarios y, debido al grupo
carbonilo, son menos reactivas que los aldehidos, sin embargo, sus propiedades

qguimicas son similares a los de éstos.
7.5.2 Nomenclatura

A diferencia de los aldehidos, las cetonas se pueden nombrar con la nomenclatura

funcional y la sustitutiva, aunque se prefiere hacer uso de ésta ultima.

7.5.2.1 Nomenclatura funcional

En esta nomenclatura, los grupos unidos al grupo carbonilo se nombran en orden

alfabético y como palabras separadas, seguidas de la palabra cetona (Figura 77):

etil propil cetona ciclohexil etil cetona Dietil cetona

Figura 77. Nomenclatura funcional de cetonas

7.5.2.2 Nomenclatura sustitutiva

1. Elegir y numerar la cadena principal.- la cadena principal serd aquella de mayor
longitud que contenga el grupo y se numera de modo que éste tome el localizador
mas bajo. En una cetona ciclica el C-1 se le asignara Il grupo carbonilo el

localizador 1, y el nimero no aparecera en el nombre (Figura 78). Por ejemplo:

2 o4 6 5 3 ﬁ1
/\H/\/ / 4 10
1 C?;: 5 4 g
5 6

Figura 78. Numeracion de la cadena principal.

9
e |
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2. Nombrar el compuesto.- Las cetonas se hombran sustituyendo la terminacion del

alcano correspondiente por la palabra “ona” (Figura 79):

0 0O 3 2
2 || 4 6 5 3 || 1 1
4
/\C/\/ C/ ——0
1 3 5 4 2
5 6
3- hexanona 4-metil-2-pentanona 4-metil-ciclohexanona

Figura 79. Nombre de cetonas.

Al igual que los aldehidos, la cetona tiene prioridad sobre alcoholes, dobles enlaces,
halégenos y grupos alquilo, sin embargo los aldehidos tienen prioridad sobre las
cetonas; en caso de que la cetona sea un sustituyente, se utilizara la palabra “oxo” en la

cadena principal (Figura 80). Para ejemplificar:

o) 0
5 3 | | 1 1 3 | | 5
4 2 2 4
4-metil-3-penten-2-ona 2-metil-4-oxopentanal

Figura 80. Nombre de compuesto con varios grupos funcionales.

7.6 Acidos carboxilicos

Los acidos carboxilicos constituyen una de las clases de compuestos que se
encuentran con mas frecuencia en la naturaleza, particularmente en los seres vivos,

estos se caracterizan por contener el grupo carboxilo COOH. La estructura general es:
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7.6.1 Propiedades

Los acidos carboxilicos son moléculas con geometria trigonal plana; presentan
hidrogeno acido en el grupo hidroxilo y se comportan como bases sobre el oxigeno

carbonilico. Las propiedades de este grupo son:

» Puntos de ebullicion y de fusion.- los puntos de fusion y ebullicién de los acidos
carboxilicos indican la presencia de grandes fuerzas moleculares de atraccion,
por lo que son mayores que los de los hidrocarburos y los compuestos organicos

oxigenados de tamafio y forma comparables.

» Solubilidad.-la solubilidad diferencial en agua de los acidos carboxilicos se debe
a los puentes de hidrégeno que forman con la misma. Con cuatro 0 menos
atomos de carbono son miscibles en agua en todas proporciones, con cinco

carbonos son parcialmente solubles y mayores a cinco son insolubles.

7.6.2 Nomenclatura

En la nomenclatura sistematica de los acidos carboxilicos se inicia con la palabra &cido,
seguida del nombre de la cadena continua mas larga que contenga el grupo carboxilo, y
se finaliza sustituyendo la terminacién del alcano correspondiente por —oico (Figura
81):

OH
\/ \OH \/\/\ﬁ/ - \OH
0
Acido propanoico Acido hexanoico Acido etanoico

Figura 81. Ejemplos de &acidos carboxilicos




FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

Cuando se tienen sustituyentes, su localizacion se indica con un numero, y la
numeracion de la cadena de carbonos inicia en el grupo carboxilo. Para nombrarlos, se
debe de tener en cuenta la importancia que tienen para la numeracion de la cadena
principal, ya que son prioritarios frente a todos los demas grupos funcionales (Figura
82).

Ejemplos de estos compuestos son:

OH
5)1\3/2\

(e} O 4 OH
é|; — 5 N3 _~2 &: — |3 2 |(1:| /
OH Cl OH (e (e
Acido 4-hidroxipentanoico Acido 3-cloro-4-metil pentanoico Acido 3-oxobutanoico

Figura 82. Acidos carboxilicos con sustituyentes.

En caso de tener dobles o triples enlaces en la cadena principal, se utilizaran las

terminaciones -enoico e -inoico respectivamente (Figura 83):

6% 4\ 3 2 é&o
OH OH
Acido hex-4-enoico Acido hex-3-en-5-inoico

Figura 83. Nombre de acidos carboxilicos

Si el grupo carboxilo esta unido a un anillo, se menciona primero la palabra acido,
seguido del nombre del anillo y finalizando con el sufijo —carboxilico (Figura 84), por

ejemplo:
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COOH COOH
AN o
Acido 3-oxociclohexanocarboxilico Acido ciclopentanocarboxilico

Figura 84. Acidos carboxilicos ciclicos

En caso que la molécula posea dos grupos carboxilo, se utiliza el sufijo dioico o
dicarboxilico para estructuras ciclicas, segun sea el caso (Figura 85). Por ejemplo:

TH COOH
/9‘\3/2\1/0
o (l;/
OH COOH
Acido butanodioico Acido 1,2-bencenodicarboxilico

Figura 85. Compuestos con dos grupos carboxilicos.

7.7 Esteres

Los ésteres son compuestos organicos producidos por la reaccién entre un alcohol y un

acido carboxilico. Su férmula general es:

O—0O

RN

Los ésteres se encuentran frecuentemente en productos naturales de origen animal y
vegetal, y son los principales causantes de los aromas de frutas, flores y aceites

esenciales.




FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

7.7.1 Propiedades

Debido a que no pueden formar puentes de hidrogeno, los ésteres son méas volatiles
que los alcoholes y los acidos con igual peso molecular. Son de olor agradable y sus
puntos de ebullicion y de fusion aumentan conforme incrementa su peso molecular. Son
menos densos que el agua y su solubilidad en la misma depende de la longitud de la

cadena hidrocarbonada.

7.7.2 Nomenclatura

Para nombrar a los ésteres, iniciaremos nombrando el radical de la cadena unida al
carbono utilizando la terminacién —oato y finalizando con el nombre del grupo alquilo

unido al oxigeno (Figura 86). Ejemplos tipicos de estos compuestos son:

O—O
O—O0
O—O

N N N 2\ W \d

Etanoato de metilo Propanoato de etilo Pentanoato de propilo

Figura 86. Nombres de Esteres

Los ésteres son prioritarios frente a casi todos los grupos funcionales, exceptuando a
los &cidos carboxilicos y los anhidridos, por lo que pasa a ser un sustituyente ante estos
altimos, y para nombrarlos se utiliza la palabra —alcoxicarbonil (Figura 87). Dos

ejemplos comunes son:

Oo

T

3-hidroxi-4-metil-6-oxohexanoato de etilo Acido 5-bromo-4-etoxicarbonilheptanoico

Figura 87. Nombre de compuesto con varios grupos funcionales.
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Cuando el grupo éster va unido a un ciclo, se nombra el ciclo como cadena principal y

se emplea la terminacion —carboxilato de alquilo para nombrar al éster (Figura 88).

o o
%C/ \/

(0] o
%C/ \
Bencenocarboxilato de metilo 4-bromo-3-metilciclohexanocarboxilato de etilo
Figura 88. Nombres de ésteres con ciclos.
7.8 Aminas

Las aminas son derivados alquilados del amoniaco (NH3) que, a pesar de ser bases
débiles, son las bases sin carga mas fuertes que se encuentran en cantidades
importantes bajo condiciones fisiolégicas y que participan en las reacciones biolégicas
acido-base. Las aminas se clasifican de acuerdo cuantos grupos de carbono estan

unidos al atomo de nitrégeno:

1) Amina primaria.- amina con un carbono unido al nitrégeno.
2) Amina secundaria.- amina con dos carbonos unidos al nitrégeno.

3) Amina terciaria.- amina con tres carbonos unidos al nitrégeno.

Ejemplos tipicos de clasificacion de aminas comunes (Figura 89):

H\ H R“\
H R R
\/N \\N : \/N :
R R/ R
Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria

Figura 89. Tipos de aminas.
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Los grupos unidos al nitrégeno pueden ser cualquier combinacion de grupos alquilo o
arilo.

7.8.1 Propiedades

Las aminas son compuestos que se oxidan con facilidad y que presentan un olor similar
al del amoniaco. Las aminas aromaticas son muy toxicas y se sorben a través de la

piel.

» Puntos de ebullicion.- las aminas tienen puntos de ebullicibn mayores a los de
los alcanos, pero menores a los de los alcoholes. Esto se debe a las
interacciones dipolo-dipolo y a los puentes de hidrégeno que tienen las aminas,
pero que no tienen los alcanos; sin embargo, debido a que el nitrdgeno es menos
electronegativo que el oxigeno, los puentes de hidrogeno son mas débiles en las

aminas que en los alcoholes.

» Solubilidad.- las aminas primarias y secundarias participan en la formacién de
puentes de hidrogeno entre si y con el agua, y es por ello que son solubles en
ella, sin embargo la solubilidad disminuye en las moléculas que tienen mas de 6

atomos de carbono y en las que poseen anillo aromético.

7.8.2 Nomenclatura

1. Alquilaminas.- se agrega la terminacion amina al nombre del grupo alquilo que

lleva el nitrogeno (Figura 90):

NH,
CH,-CHs
/\NH2 CH3—N/
CH,-CH,-CH;
Etilamina Etilmetilpropilamina 1-metilbutilamina

Figura 90. Alquilaminas
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2. Alcalaminas.- el grupo alquilo se escribe como un alcano, y la terminacion —e se

sustituye por —amina, (Figura 91). Ejemplos de estos compuestos nitrogenados
son:

NH
2 NH,

\/N H2

Ciclopentanamina Etanamina 2-pentanamina

Figura 91. Tipos de aminas.

Si se tienen derivados del benceno, el nombre base que utiliza la IUPAC es “anilina”, y

de tener sustituyentes, éstos se mencionan en orden alfabético (Figura 92):

NH,

4-fluoroanilina 5-bromo-2-etilanilina
Figura 92. Nombre de las aminas en presencia de benceno.

Los compuestos con dos grupos amino se nombran agregando el sufijjo —diamina al
nombre correspondiente; a su vez, debido a la baja prioridad que tienen las aminas

frente a otros grupos funcionales, éstas pasan a nombrarse como —amino (Figura 93).

I
/\/\/\/NHz /\/NHz CH NH,
NH, OH
1,6-hexanodiamina 2-aminoetanol 4-aminobencenocarbaldehido

Figura 93. Nombre de aminas en presencia de otros grupos funcionales.
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Para las aminas secundarias y terciarias, los nombres se asignan como derivados N-
sustituidos de las aminas primarias. La amina primaria es la que tiene la cadena de
hidrocarburos més larga, el prefijo N- se agrega como localizador cuando es necesario,

para identificar a los sustituyentes en el nitrogeno del radical amino (Figura 94):

NH-CH,-CHs
N(CH;z)2
~
NO,
Cl
N-metiletilamina N,N-dimetilcicloheptilamina 4-cloro-N-etil-3-nitroanilina

Figura 94. Prefijos para las aminas.

7.9 Amidas

Las amidas son compuestos organicos formados por un grupo carbonilo y un grupo
amino (-CONHz2). Se consideran derivados de la condensacion de un acido carboxilico y

una amina.

De acuerdo a la naturaleza del radical &cido que sustituye al hidrégeno, las aminas se

clasifican en:
» Amidas primarias.- un radical unido al nitrégeno.
» Amidas secundarias.- dos radicales unidos al nitrogeno.

» Amidas terciarias.- tres radicales unidos al nitrogeno.

Ejemplos tipicos de clasificacion de amidas comunes (Figura 95):
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0

0 0 /

// / cd’

R—-C R—C \
\NH \NH R /N_R

A _
R

Amida primaria Amida secundaria Amida terciaria

Figura 95. Tipos de amidas.

7.9.1 Propiedades

Las propiedades de las amidas varian de acuerdo al tipo de amida que se tenga:

» Puntos de ebullicion y de fusion.- las amidas primarias tienen puntos de
ebullicién y fusibn mayores a los de los acidos correspondientes, esto se debe a
la asociacion intermolecular a través de enlaces de hidrégeno; sin embargo, los
de las amidas secundarias son menores debido al impedimento estérico del
radical unido al nitrégeno para la asociacion, y como las amidas terciarias no
pueden asociarse, sus puntos de ebullicion y fusién van de acuerdo a su peso

molecular.

» Solubilidad.- las amidas son solubles en alcohol y en éter, pero solo las amidas

primarias son solubles en agua.

7.9.2 Nomenclatura

Las amidas se nombran sustituyendo la terminacion -oico del acido carboxilico del cual
derivan, por la terminacién —amida y sin la palabra acido. Los sustituyentes unidos al

nitrogeno, al igual que las aminas, se identifican con la letra N (Figura 96):
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Amida primaria Amida secundaria Amida terciaria

g I i
! D e )\/C\N/

/ \NH2 |

H
Metilamida N-Metilpropilamida N,N,3-trimetilbutanamida

Figura 96. Nombre de aminas.

En el caso de moléculas estructuralmente cerradas, cuando el grupo amida va unido a
un ciclo, el ciclo se nombra como cadena principal y se asignara el localizador 1 al
carbono del ciclo al cual esta unido al grupo amida y se afiade el sufijo carboxamida al

nombre del ciclo correspondiente (Figura 97). Ejemplos de este tipo de compuestos

son:
(6]
Cl |O| U
5 ~
4 1 C\ N /C Ha NH,
A\ WA
3-Clorociclohexanocarboxmida N-metilciclopenten-3-enocarboxamida Bencenocarboxamida

Figura 97. Amidas unidas a un ciclo

Las amidas son prioritarias frente a aminas, alcoholes, cetonas, aldehidos y nitrilos vy,

en caso de ser sustituyentes, se nombran como carbomoil (Figura 98), como los

siguientes:
OH |o| |o|
C NH, C
3 5
4 271N\, \|C| LTINE 1 oy
o)
3-hidroxibutanamida Acido 5-carbomoilpentanoico

Figura 98. Nombre de amidas con otros grupos funcionales en la cadena.
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7.10 Ejercicios

1. ¢Qué tipo de compuesto representa la formula R-COOH?

1 Alcohol 1 Eter Acido carboxilico

2. Nombre el siguiente compuesto:

OH

OH

1,3-hexanodiol

3. ¢A qué grupo funcional le corresponde la terminacién “ol”?

1 Amidas Alcohol 1 Aminas

4. ¢Cuando es que se utiliza el prefijo —oxa para nombrar a los éteres?

Cuando el oxigeno es parte de un hidrocarburo de cadena cerrada.

5. Son compuestos que resultan de la oxidacion y deshidratacion de alcoholes

primarios:

Aldehidos ] Cetonas (] Eteres

6. ¢CoOmo se clasifican las cetonas?

De acuerdo a su radical, las cetonas pueden ser alifaticas, aromaticas y mixtas.
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7.

8.

10.

Dibuje la estructura de M-metilbutanamida

O0—O0

SN N

¢ Qué diferencia hay entre as alquilaminas y las alcalaminas?

En las primeras se agrega la terminacién amina al grupo alquilo y en las segundas

el grupo alquilo se escribe como un alcano.
¢, Cudl es el grupo funcional de los ésteres?

Acilo 1 Carbonilo ] Amino

¢, COmo se nombra un compuesto si se tiene mas de un grupo funcional?

Si coexisten varios grupos funcionales en un compuesto, la terminacion del mismo
sera la de grupo funcional principal con el siguiente orden de prioridad: acidos
carboxilicos, ésteres, amidas, aldehidos, cetonas, alcoholes, fenoles, aminas,

éteres, alguenos, alquinos y alcanos y halogenuros de alquilo.
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8. FRACCIONAMIENTO SARA

Existen diferentes métodos para caracterizar petréleo. Uno de los mas usados es el
analisis S.A.R.A, el cual se encarga de clasificar a crudos a través de una técnica de
fraccionamiento que divide el petréleo en cuatro fases principales de acuerdo a su

solubilidad y polaridad y las cuales se muestran a continuacion (Figura 99).

O
o>
QOVP‘Q O Asfaltenos
O Resinas
O Aromaticos
oSatu rados

Figura 99. Fracciones del Anélisis SARA de acuerdo a su grado de polaridad.

8.1 Saturados

Los compuestos saturados se encuentran formados Unicamente por carbono e
hidrégeno, son aceites blancos no polares constituidos por hidrocarburos alifaticos
lineales o con cadenas laterales alifaticas y aromaticas. Los hidrocarburos saturados
son la fraccibn menos polar y consisten principalmente en parafinas y cicloparafinas. En
términos generales su peso molecular oscila entre 300 y 600 g/mol, con densidades
entre 800 y 900 kg/m®y parametros de solubilidad entre 15y 16 MPa°>,
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En los petroleos crudos, la parte ciclica consiste comunmente de anillos de cinco o seis
atomos de carbono, en donde cada atomo de hidrégeno puede ser sustituido por
grupos alquilo (Figura 100).

Figura 100. Ejemplo de estructuras de parafinay cicloparafina

8.2 Aromaticos

Los aromaticos consisten en cadenas no polares de carbono en las que denominan
sistemas de anillos insaturados. Tienen gran capacidad de disolver otros hidrocarburos
de alto peso molecular, algunos pueden tener anillos nafténicos unidos al anillo
aromatico (Figura 101). Son liquidos viscosos con una coloracién marrén o anaranjada.
Su peso molecular se encuentra entre 300 y 800 g/mol, con densidades de entre 950 y
1050 kg/cm? y parametros de solubilidad entre 19 y 20 MPa°*.

Debido a las propiedades que los enlaces les confieren, los hidrocarburos aromaticos
(Figura 101) como el benceno, tolueno y xilenos son materias primas fundamentales en
la petroquimica, ademas de que contribuyen a aumentar el octanaje en las gasolinas;
sin embargo, los arométicos homdlogos superiores representan grandes problemas a la

salud y al medio ambiente.

FiguralOl. Ejemplo de estructura de hidrocarburo aromético
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8.3 Resinas

Las resinas son compuestos con gran cantidad de anillos aromaticos y cadenas
laterales nafténicas y parafinicas, por lo tanto tienen una elevada cantidad de hidrégeno
y carbono con pequefias cantidades de oxigeno, azufre y nitrégeno (Figura 102). Son
soélidos negros, quebradizos y brillantes y constituyen el componente polar no volatil del

petroleo; son solubles en n-alcanos e insolubles en propano liquido.

El peso molecular de las resinas oscila entre 700 y 1,300 g/mol, con densidades

aproximadas de 1, 050 kg/m?y parametros de solubilidad de 20 + 0.5 MPa®5.

Figura 102. Estructura tipica de una resina

8.4 Asfaltenos

Los Asfaltenos son hidrocarburos aroméaticos altamente polares y de elevado peso
molecular y que abarcan un amplio rango de composiciones (Figura 103), por ejemplo
el alquitran. Son solidos amorfos de color marrébn oscuro o negro, insolubles en n-

alcanos como el n-pentano o n-heptano, y solubles en tolueno.

Los asfaltenos representan un gran cantidad de problemas en un campo petrolero, y a
pesar de que son los componentes significativos de los petroleos pesados, la

precipitacion de asfaltenos es mas comun en petr6leos mas livianos, generando
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obstruccion en los pozos, lineas de flujo, instalaciones superficiales y formaciones del
subsuelo.

Figura 103. Estructura esqueméatica de un Asfalteno

8.5 Métodos para realizar el andlisis SARA

El analisis de los compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA) es
aplicable para una amplia variedad de aceites y bitimenes, lutitas y residuos de
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petroleo. Este es un procedimiento de fraccionamiento sencillo que se puede realizar en

el laboratorio.

El método consiste en la separacion de los componentes de los crudos mediante
precipitacion con hidrocarburos saturados de bajo peso molecular. La fraccion insoluble

recibe el nombre de asfaltenos y la soluble de maltenos.

Las técnicas de fraccionamiento SARA se han estandarizado y sirven como guia para
realizar la separacibn de los componentes de un crudo, dichas normas son:
ASTMD2006, ASTDMD2007-93 y ASTMD4121.

Para determinar la composicion de los saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos
existen diferentes métodos, algunos de ellos tienen como principio seguir el
procedimiento establecido en los estdndares antes mencionados, los procedimientos

son los siguientes:

» Cromatografia de capa fina con deteccion de ionizacién (TLC-FID, por sus siglas
en ingles)

» Cromatografia liquida de alta presion (HPLC, por sus siglas en ingles)

» Cromatografia por exclusion de tamafio (SEC, por sus siglas en ingles)

8.5.1 Cromatografia de capa fina con deteccion de ionizacién (TLC-FID)

Este tipo de cromatografia se basa en el principio de adsorcién y en la interaccién entre
una fase estacionaria y la muestra. Se utilizan varillas de cuarzo cubiertas con una capa

delgada de silice.

Se expone la muestra a un solvente, por ejemplo hexano y tolueno de alto rendimiento,
diclorometano y metanol, la muestra produce iones y electrones al ser puesta en

contacto con una llama de hidrogeno y se aplica una diferencia de potencial entre el




FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

extremo del quemador y un electrodo colector, produciendo asi una intensidad de
corriente proporcional a la cantidad de cada sustancia.

La primera sefal detectada en el cromatograma corresponde a los saturados, la

segunda a los aromaticos y la tercera a los polares.

8.5.2 Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC, por sus siglas en inglés)

Es un proceso que se lleva a cabo utilizando presiones muy elevadas. EI método inicia
removiendo los asfaltenos por precipitacion con n-hexano, para posteriormente diluir el
aceite restante en dicho solvente e inyectar al sistema a través de una valvula de

inyeccion.

Posteriormente se detecta la fraccion de saturados por medio del detector RI (indices
de refraccion) ya que los saturados eluyen primero y no son retenidos por el material de
la columna HPLC. A esta fraccion le siguen los aroméaticos, los cuales son reconocidos
en los detectores UV y RI.

Las resinas deben ser eluidas con una fase movil mas polar, mediante un flujo inverso y

utilizando diclorometano (DCM, por sus siglas en inglés) como fase mavil.

8.5.3 Cromatografia por Exclusion de Tamafio (SEC)

La cromatografia de exclusibn es un método de adsorcibn que se encuentra
ampliamente descrito en la norma ASTMD2007-93 y que consiste en la precipitacion de
asfaltenos por la accion de n-alcanos (pentano o heptano), por lo que se realiza una
separacion de maltenos (SAR) mediante una columna mixta de silice seguida de

alumina (Figura 104).

La elucién de los hidrocarburos se realiza con n-heptano y tolueno, la de los aroméaticos
con una mezcla de 2:1 en volumen de n-heptano y tolueno, mientras que las resinas

son una mezcla e 1:1:1 de DCM, tolueno y metanol (Figura 104).
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PETROLEO
CRUDO

Diluido en n-alcano

Y

Maltenos
Adsorbido en silice, "
Precipitado
lavado con n-alcano
n-alcano Tolueno Tolueno/metanol
v J y v v
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Figura 104. Procedimiento de fraccionamiento SARA de acuerdo ala norma ASTMD2007-93

8.6 Ejercicios

1. ¢Paraqué sirve el fraccionamiento SARA?
Para conocer las cantidades de cuatro tipos de compuestos (Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) que se presentan en el petréleo y poder
realizar una adecuada caracterizacion y futura refinacion del mismo.

2. ¢En qué se basa el fraccionamiento SARA?

En la diferencia de solubilidad, polaridad y peso molecular de los compuestos del

petréleo.
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3. ¢En cuantas y cuales fracciones se puede dividir el petréleo?
Se puede dividir en dos fases, la fase liquida la cual consiste en hidrocarburos
saturados, aromaticos y resinas, y la fase sélida insoluble en el petréleo y que se

encuentra dispersa en forma coloidal compuesta por asfaltenos.

4. ¢Por qué el fraccionamiento SARA es un método muy usado si solo analiza 4

componentes?

Porque analiza la muestra entera, desde compuestos livianos hasta pesados y

permite comparar todos los crudos en base a un estandar consistente.

5. ¢Qué compuestos son insolubles unicamente en hidrocarburos aromaticos?

] Saturados Asfaltenos ] Resinas

6. ¢Qué indica la disminucién de la densidad API?

El incremento de resinas y asfaltenos.

7. ¢Qué tipo de cromatografia utiliza presiones muy altas?

HPLC L] SEC L] TLC-FID

8. En la cromatografia de capa fina ¢Qué fraccion es detectada primero en el

cromatograma?

1 Aromaticos Saturados ] Asfaltenos
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10.

¢En qué se basa la cromatografia de capa fina?

En el principio de adsorcion, en el cual los gases, liquidos o sélidos son atrapados o
retenidos en una superficie; también se basa en la interaccion entre una fase
estacionaria y la muestra.

¢, Qué tipo de cromatografia se describe en la norma ASTMD2007-93?

Cromatografia por exclusion de tamafio (SEC)
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9. ANALISIS DEL PETROLEO POR CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases es una de las técnicas analiticas mas usadas y eficientes de
separacion de mezclas complejas que se aplican rutinariamente. En la industria
petrolera, el proceso de cromatografia de gases es crucial para analizar los muy
diversos componentes de distintos hidrocarburos y asi poder caracterizar una mezcla
de diversa. Esta técnica se basa en el principio de velocidad diferencial a la que viaja
dicha mezcla gaseosa por un medio con determinada capacidad de retencion para
compuestos individuales. La capacidad de tener una velocidad de migracién diferencial
de cada uno de los componentes de la mezcla es el resultado de la selectividad del

sistema cromatografico.

Para el caso especifico de los compuestos de un petréleo crudo, incluyendo a los
biomarcadores, la cromatografia de gases monodimensional (GC) y la cromatografia de
gases bidimensional (GCxGC), con ayuda de la espectrometria de masas (MS),
constituyen una poderosa y sensible herramienta de deteccion, logrando bajo

condiciones analiticas adecuadas muy excelente resolucion.

Aungue es rutinario el uso de sistemas GC simples, la cromatografia de gases acoplada
(GC x GC) es mas recurrida dadasu mejor resolucién al utlizar 2 columnas
cromatograficas ortogonales con fases estacionarias distintas, por ejemplo, una

columna apolar y otra polar o viceversa.

El flujo de la primera columna fracciona la mezcla en mdiltiples segmentos, que se
transfieren consecutivamente a la segunda columna selectiva (cromatografia rapida),
gue esta conectada a un detector con alta velocidad de respuesta. Dependiendo de los
objetivos requeridos tanto el sistema simple como el doble se pueden acoplar a un

espectrometro de masas con analizador de tiempo de vuelo (MS-TOF).
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9.1 Clasificacion de métodos cromatograficos

El la caracterizacion de hidrocarburos se pueden realizar analisis cromatografico a
través de los distintos métodos. En la Tabla 12 se muestran los sistemas
cromatograficos mas comunes para separar, detectar e identificar los componentes de
una mezcla de acuerdo a su fraccionamiento quimico, es decir enfocada solamente a

ciertos grupos de interés separados de una matriz especifica.

El andlisis cromatografico de las fracciones saturada o aromatica aisladas del petroleo o
de roca, sedimento o esquisto, se lleva a cabo por cromatografia de gases con detector
de ionizacion en llama (FID) o con detector de masas (MSD), éste ultimo es el método

mas utilizado.

De igual forma, aunque con menos frecuencia, se puede llegar a utilizar un detector de
quimioluminiscencia o de conductividad térmica (TCD), que sirve para detectar

compuestos heteroatomicos (moléculas organicas con nitrégeno, oxigeno o azufre).

Otra forma de analizar la fraccion aromatica es por cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) y utilizando detectores menos convencionales pero mas especificos,

como el detector de fluorescencia (FLD).

Normalmente, las columnas cromatograficas capilares utilizadas para analizar y
caracterizar el petroleo y sus biomarcadores, son de fase apolar (polidimetilsiloxanos,
fenilpolimetilsiloxanos), pero al aumentar los campos de aplicacién y la diversidad de
biomarcadores de interés, en consecuencia aumenta también nimero de situaciones en

las que se requiere el uso de columnas de fase polar.

El analisis por GC-FID permite comparar de forma sencilla los perfiles cromatogréficos,
tanto cualitativa como cuantitativamente, siempre y cuando se cuente con sustancias

gue sirvan como patron de referencia para identificar los compuestos de interés.

La fraccion polar también puede ser analizada por cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) con sistemas de deteccion UV, DAD, FLD, ELSD o bien, por



FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA & b,
ko @ -\a\‘,_-“

< £

espectrometria de masas (LC-MS) ya sea con ionizacibn de moléculas por
electronebulizacién a (ESI); ionizacion quimica (APCI), o fotoionizacion (APPI); estos

ultimos tres métodos a condiciones de presion atmosférica.

Tabla 12. Clasificacién de métodos cromatograficos utilizados para el analisis de petréleo y sus

biomarcadores.

Fraccion

S Fraccién Polar
Aromatica

Fracciones Saturada y Aroméatica

Cromatografia liquida

Cromatografia de Gases (de alta eficiencia)

GCEID GC-MS/MS
GC-TDC GC-MS(Q) e CEeieAs- HPLC (UV, DAD, ELSD)
Quimioluminis- | GC-Ms-sim | cuadrupolo vel LC-MS |
cencia (QqQ) SRl
MRM

9.2 Analisis cualitativo

Cada componente de una muestra gaseosa nos proporciona, ademas del
correspondiente tiempo de retencion para compuestos individuales, tres datos
adicionales: posicion, alto y ancho de los picos que conforman un cromatograma. La
posicion, cuantitativamente expresado como dato de retencidn, otorga la informacion

cualitativa y los otros dos (altura y anchura), nos brindan informacion cuantitativa.

En condiciones favorables, es decir, cuando se tiene buena resolucién y los picos se
pueden apreciar claramente de forma separada, es posible identificar los componentes
tan solo por la posicion de los mismos respecto a estandares internos de laboratorio,
pero por lo general se tendra que recurrir también a la informacién con la obtenida por
otros métodos analiticos, preferiblemente por técnicas multiparamétricas, como la

espectrometria de masas o de infrarrojo (IR).

No existe un método general aplicable a todos los problemas préacticos, la informacién
cromatografica cualitativa dependera del conocimiento previo de la composicién de las
muestras. En la Figura 105 se resumen los procedimientos utilizados para identificar

los picos para sistemas cromatograficos convencionales.
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Figura 105. Identificacion cualitativa por cromatografia de gases.
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9.3 Ejemplos de Cromatografia para Crudos Mexicanos

En la Figura 106 se presenta una seleccion de cromatogramas de iones totales al

momento (TIC, por sus siglas en inglés) de algunos crudos mexicanos seleccionados.
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Figura 106. Cromatografia crudos mexicanos selectos.
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La caracteristica principal de los aceites mexicanos es la gran cantidad de

hidrocarburos coexistentes en un rango molecular bajo (<n-Cui2).

Los biomarcadores pristano y fitano se presentan en bajas a medianas
concentraciones, siendo casi la mitad o menor cantidad que los alcanos n-Ci7 y n-Cis
(n-C17>>C19-Pr y n-C18>>C20-Ph), a excepcion de la muestra 72 en la que el pristano es
mayor que n-Ci7, n-Cis y fitano, ademas, entre las muestras 70 y 71 se pueden

distinguir dos marcos de distribucion composicional.

Los resultados para la GC-MS del ejemplo muestran a la serie homologa de n-alcanos
como la principal fraccion resuelta, aunque en el rango n-C8 a n-Cl1l aparecen
numerosos compuestos de menor punto de ebullicion.

9.4 Analisis cuantitativo

Normalmente, no se pueden identificar todos y cada uno de los componentes que
conforman los fluidos de un yacimiento mediante los métodos quimicos de separacién
existentes. Tampoco otros datos de interés como las propiedades criticas de
componentes pesados similares al C20 0 mayores, pueden ser determinados con

exactitud por medio de estas técnicas.

Este problema puede ser resuelto con ayuda de métodos experimentales y
matematicos, mediante una caracterizacion aproximada de los compuestos mas

pesados.

La caracterizacion de las fracciones de heptano plus C7+ requiere de varios pasos, el
primero consiste en dividir al C7+ en cierto numero de fracciones con composicion molar
conocida. Posteriormente, se define el peso molecular, la gravedad especifica y el
punto de ebullicion de cada fraccion; y por ultimo se estiman las propiedades criticas y

el factor acéntrico para cada fraccion de Cr+.
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9.4.1 Andlisis experimental

La fuente mas confiable para caracterizar al C7+ son los datos experimentales obtenidos
de la destilacion por cromatografia de gases a alta temperatura. La técnica del Punto de
Ebullicion Real (TBP por sus siglas en inglés) provee los datos necesarios para
completar esta caracterizacion, incluyendo cantidades molares y de masa, asi como
datos clave para cada fraccion (gravedad especifica, el peso molecular y punto de

ebullicién), los cuales no pueden ser obtenidos por GC.

La cromatografia de gases (GC), constituye una alternativa mas rapida y menos
costosa que la destilaciéon TBP, sin embargo el analisis por GC sirve Unicamente para

cuantificar la masa de la cantidad de fracciones de carbono del Cz7+.

Por ello es recomendable realizar al menos un andlisis TBP completo para los

siguientes casos:

a) Yacimientos que pudieran ser candidatos a inyeccion de gas.

b) La mayoria de los yacimientos de gas y condensado.

La aplicacion mas importante de la cromatografia en la caracterizacion del C7+ es la

destilacién simulada por técnicas de GC.

La Figura 107 muestra el cromatograma de una muestra del Mar del Norte, cuyos picos
dominantes representan parafinas normales, las cuales pueden identificarse hasta C22.

El hexano normal fue utilizado como patrén interno para la muestra.

En la Figura 108 se observan las curvas de destilacion obtenidas mediante TBP vs. la
simulada por GC para la misma muestra, se utilizd6 un factor de correccion al patron

interno del 15% para hacer coincidir ambas curvas.
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9.4.1 Distribuciéon Molar

La mayoria de los métodos para dividir al C7+ en un namero arbitrario de fracciones,
asumen que la fraccion molar disminuye de forma exponencial en funcién del peso
molecular o el nimero de carbonos. Asi mismo, un modelo méas general basado en la
distribucion gamma, ha sido aplicado exitosamente a varios sistemas de aceite y gas y

condensados.

La distribucién molar se entiende comunmente como la relacién entre la fraccion mol y
el peso molecular, pero esta relacion existe Unicamente si las fracciones son separadas
consistentemente. Por lo tanto, estrictamente, la distribucion molar es la relaciéon entre
la cantidad molar (fraccibn mol) acumulada y una expresion para el peso molecular

acumulado.

La siguiente expresion representa la fraccion mol acumulada:

i
_ Zij=1%

PSRRI oo} =1 (o) O @ B
X

in

Y para el peso molecular promedio acumulado:

Xj=1ZM;

Mi o .. ... ... ECuacion (2)
=17

Una gréfica de la Ec. 1 vs. la Ec. 2 generan una sola curva para una muestra Crz+

destilada a volimenes de corte constantes.

Algunos métodos utilizan la separacion consistente de las fracciones para que la
distribucion molar pueda ser expresada directamente como una relacion entre la

fraccion mol y el peso molecular de cada corte de forma individual.
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La correlacion de viscosidad de Lohrenz-Bay-Clark (LBC) es uno de los intentos mas
recientes de utilizar la distribucion de tipo exponencial para separar las fracciones de
Cr+, dividiéndolo en parafinas normales desde Cz hasta Cs mediante la siguiente

relacion:

z; = ZCGeXp[Al(i‘@*Az(i‘@Z] st tte eee een ees eeseee e 2. ECUACION (3)

Donde:
i = numero de carbonos

z¢, = fraccion mol Ce medida.

A,y A, se determinan por prueba y error para cumplir con:

40
zZc,, = z Y/ PR X010 t-Toi [0) s W €

=7 40
ZC7+MC7+ = z lev[1 RN D o1 0 F= Y03 [6) 0} (5)
i=7

Siendo el peso molecular de las parafinas determinado por:

El sistema de ecuaciones para la Ec. 4 y Ec. 5 puede ser resuelto por Newton-Raphson;

cabe sefialar que ésta correlacion (LBC) no puede ser utilizada cuando z¢, <z Y

MC7+ > MC40'

Otra manera mas comun de aplicar el método exponencial para dividir la fraccién C7+ es
en su forma lineal, escribiendo la distribucién exponencial de forma general, para
cualquier Cn+ (siendo n=7 un caso especial); como se expresa a continuacion:

Z; = chepr[(i_n)] SO o1 ) - (o 10) s N (<)
Donde:

z; = numero de carbonos
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z¢, = fraccién mol de Cn
A = constante que indica la pendiente de la recta dada por In z; vs. i.
Las constantes z;_ y A pueden determinarse explicitamente con la expresion:

M;=14i+h....cco oo s vt i e e e e e . Ecuacion (7)

9.5 Ejercicios

1. Es una de las técnicas analiticas de separacion de mezclas complejas mas

utilizadas y eficientes que se aplican rutinariamente:

L1 Espectrometria de Masas (MS)
Cromatografia de Gases (GC)

(1 Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (GC-MS)

2. Constituyen una poderosa y sensible herramienta de deteccion para el caso

especifico de un petréleo crudo, incluyendo a los biomarcadores:

[1 Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (GC-MS)
1 Cromatografia de Gases Monodimensional y Bidimensional (GCxGC)
Cromatografia de Gases Monodimensional y Bidimensional (GCxGC) con

Espectrometria de Masas (MS)

3. Se lleva a cabo por Cromatografia de Gases con detector de lonizacién en llama
(FID) o con detector de masas (MSD):

Analisis cromatografico de las fracciones saturada o aromatica del petroleo



FUNDAMENTOS DE QUIMICA ORGANICA Y APLICACIONES EN CIENCIAS DE LA TIERRA

[1 Analisis cromatogréafico de las fracciones insaturadas del petréleo.

L1 Analisis cromatogréafico de las fracciones polar o aromatica del petroleo.

4. Sirve para detectar compuestos hetereoatomicos, es decir, moléculas organicas con

contenido de nitrdgeno, oxigeno o azufre:

L1 Detector de masas (MSD)
(1 Detector de Fluorescencia (FLD)

Detector de quimioluminiscencia o de conductividad térmica (TCD)

5. Otra forma de analizar la fraccion aromatica es por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiencia (HPLC), utilizando detectores menos convencionales y mas especificos
como el:

[ Detector de masas (MSD).
Detector de Fluorescencia (FLD).

[1 Detector de quimioluminiscencia o de conductividad térmica (TCD).

6. Permite comparar de forma sencilla los perfiles cromatograficos, siempre y cuando
se cuente con sustancias que sirvan como patrén de referencia para identificar los

compuestos de interés:

Andlisis por Cromatografia de Gases con detector de ionizacion en llama (GC-FID)
[1 Analisis por Cromatografia de Gases con detector de masas (GC-MSD

L1 Analisis por Cromatografia de Gases con detector de quimioluminiscencia (GC-TCD).

7. Puede ser analizada, de igual forma, por cromatografia liquida de alta eficiencia
(HPLC) con sistemas de deteccion UV, DAD, FLD, ELSD o bien, por

espectrometria de masas (LC-MS):
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[ La fraccion saturada
[ La fraccion saturada y aromatica

La fraccion polar

8. Cada componente de una muestra gaseosa nhos proporciona, ademas del
correspondiente tiempo de retencion para compuestos individuales, tres datos

adicionales:

[ Posicién, altura y frecuencia de los picos que conforman un cromatograma.
Posicion, altura y ancho de los picos que conforman un cromatograma.

(1 Posicion, frecuencia ancho de los picos que conforman un cromatograma.

9. Dato que otorga la informacién cualitativa en un cromatograma, expresada

cuantitativamente como dato de retencion:

(1 La posicién de los picos.
[] La posicion de los picos.

La anchura de los picos.

10. Datos que brindan la informacion cuantitativa en un cromatograma

(] La posicién y altura de los picos.
[ La posicion y anchura de los picos.

La altura y anchura de los picos.
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10. BIOMARCADORES

El petréleo es, en ultima instancia, el producto de la descomposicion termogénica de
materia organica que fue acumulada en el pasado geoldgico. Dependiendo del origen
de esta materia organica (terrestre, marina, mezcla de ambas, lacustre,...) y después
de haber sido acumulada en unidades litolégicas especificas (Roca Generadora) y
sometida a distintos procesos de sepultamiento, posterior maduracion térmica y
finalmente de migracion, los productos finales se acumularon en sitios especificos
(Roca Almacén), impidiéndose su perdida al ser protegida por una trampa (Roca Sello)

que favorecid su conservacion, dando lugar en consecuencia a un yacimiento petrolero.

Asi, la quimica del petréleo esta asociado inherentemente a la materia de la que
proviene. Esta herencia organica esta reflejada en cada uno de los constituyentes del

petréleo y se conocen como biomarcadores.

Se conoce como biomarcadores a aquellos compuestos que pueden ligarse de forma
directa con sus precursores bioldégicos y cuyo esqueleto (base de carbonos e
hidrégenos) se preserva de tal forma que es reconocible a pesar de haber estado

sometida a diagénesis y gran parte de la catagénesis.

Muchos biomarcadores tienen inicialmente grupos funcionales que contienen oxigeno
(dado que algunos de ellos son derivados de los lipidos de los organismos originales) y
se ven sometidos al mismo proceso de pérdida de grupos funcionales que el resto de la
materia organica. Por lo tanto, los productos diagenéticos son generalmente
hidrocarburos, aunque la mayoria pueden sobrevivir a la etapa diagenética,
particularmente pequefas cantidades de compuestos con grupos funcionales, como los

acidos grasos.
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10.1 Biomarcadores Petroleros (Geomarcadores)

Debido a la variedad de condiciones geoldgicas y edades bajo las cuales se forma el
petroleo, cada tipo de crudo exhibe una huella “biomarcadora” (proto-biogénica) Unica
que lo identifica. La composicion del petroleo crudo varia ampliamente dependiendo de
la fuente o roca generadora del aceite, del régimen térmico que predominé durante su
formacién, de la migracién geoldgica y las condiciones del yacimiento.Es por esta razén
que los petroleos crudos pueden presentar grandes diferencias en cuanto a:

v La distribucion de patrones de n-alcanos, iso-alcanos y ciclo-alcanos, asi como
los perfiles de la mezcla compleja resolucion (UCM, por sus siglas en ingles).
v' Las relaciones o cocientes relativos de isoprenoides, hidrocarburos normales

homélogos y PAHs.

La mayoria de estos componentes son sometidos, con el tiempo, a cambios en su
estructura quimica, como resultado de distintos factores dentro de los cuales esta la
biodegradacion y metagénesis.

Respecto a otros grupos de hidrocarburos en el aceite, existen compuestos
biomarcadores distintivos que son mas resistentes a la degradacién en el ambiente,
como por ejemplo: pristano, fitano, estereanos, triterpenos y porfirinas. Estos
compuestos no degradables se conocen como en elestudio de sistemas petroleros

como biomarcadores o “fingerprints”.

10.2 Anélisis de Biomarcadores

La disponibilidad de las técnicas de Cromatografia de Gases y Espectrometria de
Masas (CG-MS), asi como de sistemas analiticos e incremento de bases de datos
asociados desarrolados desde mediados de los 1970’s, conllevd al uso de
biomarcadores para una gran variedad de propdsitos, particularmente en el ambito de la

exploracion petrolera.
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La compleja estructura de los biomarcadores y su posible presencia en bajas
concentraciones provocd la necesidad de analisis mas sensibles y precisos. El
desarrollo de métodos analiticos y la combinacion de los mismos, son de muy
importantes para poder separar, monitorear y detectar las concentraciones absolutas y

la estructura de los biomarcadores petroleros (geomarcadores).

El uso de técnicas hibridas, (las cuales surgen de combinacion de distintas técnicas),
aumenta el poder analitico de los métodos empleados. CG-MS puede ser considerada
como el método mas utilizado en la caracterizacion de los grandes grupos de
biomarcadores. La cromatografia de gases provee la facilidad de poder separar las
diferentes estructuras de biomarcadores, mientras que la espectroscopia de masas

ayuda a detectar con precision e identificar dichas estructuras.

Las estructuras de carbono de los biomarcadores se deben a las moléculas
antecesoras de ciertas sustancias biolégicas, puesto que existen algunos tan pequefios
que solo son visibles a nivel molecular y Unicamente son detectados mediante

espectrometria de masas.

A continuacion, se explicara brevemente como se llevan a cabo dichos métodos por

separado y en qué consisten.

10.2.1 Separacién mediante técnicas cromatograficas

La cromatografia es la separacion de una mezcla de compuestos en sus componentes
individuales, de acuerdo a su volatilidad. Existen numerosas técnicas cromatograficas,
pero la cromatografia de gases (GC) es la mas importante para el estudio de
biomarcadores, ya que posee un gran nimero de ventajas respecto a otras técnicas de
fraccionamiento; la principal de ellas es su capacidad de identificar (cualitativamente) y
medir (cuantitativamente) la cantidad de cada uno de los varios componentes de la

muestra.
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El proceso consiste en introducir los compuestos de la mezcla en una columna capilar
en un equipo de cromatografia gaseosa para después separar cada compuesto y
detectarlo al pasar por un detector con ionizacién de flama (FID, por sus siglas en
ingles), donde cada compuesto es ionizado con ayuda de un filamento de metal. En
caso de estas acoplado a un sistema de MS, los iones son filtrados por un analizador
cuadrupolar con base en la relacion carga/masa y un multiplicador de electrones que
cuantifica los iones de la masa seleccionada (Figura 109).

a L

\ Grabador
Regulador
de flujo olumna Detector
Transportador
de gas Horno

Figura 109. Sistema Cromatografico de Gases.

10.2.2 Identificacién por técnicas espectroscopicas

Existen diferentes tipos de detectores que pueden ser empleados dependiendo de los
compuestos a analizar. La Espectrometria de Masas (MS) se utiliza cominmente en
laboratorios analiticos que estudian una gran variedad de compuestos y proveen una
herramienta satisfactoria para obtener huellas especificas para clases y series
homologas de compuestos resueltos por cromatografia de gases. Esta técnica tiene
usos tanto cualitativos como cuantitativos, incluyendo identificacion y determinacion de

la estructura de un compuesto mediante la observacion de sus fragmentos ionizados.

El espectrometro de masas ha sido reconocido por mucho tiempo como el detector mas
poderoso para cromatografia de gases. Tipicamente el instrumento consiste de 3

modulos; una fuente idnica: la cual puede convertir el constituyente separado en iones,

&)
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un analizador de masa: el cual separa iones por sus masas aplicando campos
electromagnéticos, y un detector: el cual calcula la abundancia de cada ion presente
mediante un método cuantitativo para generar sefiales. El tamafio de las sefales

corresponde a la cantidad de compuesto presente en la muestra.

La caracterizacion de algunos de los grandes grupos de biomarcadores se logra usando

los siguientes fragmentos iGnicos en el espectrometro de masas:

= Alquil-ciclohexanos: m/z 83

= Metil-alquil-ciclohexanos: m/z 97

» |soalcanos e isoprenoides: m/z 113, 127, 183
= Sesquiterpanos: m/z 123

» Adamantanos: m/z 135, 136, 149, 163, 177 y 191
» Diamantanos: m/z 187, 188, 201, 215y 299

= Tri-, tetra-, penta-ciclo terpanos: m/z 191

= 25-norhofanos: m/z 177

= 28,30 bisnorhopanos: m/z 163, 191

» Esteranos: m/z 217, 218

» 5a (H)-esteranos: m/z 149, 217, 218

= 5B (H)-esteranos: m/z 151, 217, 218

» X diasteranos: m/z 217, 218, 259

» Metil.esteranos: m/z 217, 218, 231, 232

» Esteranos monoaromaticos: m/z 253

= Esteranos triaromaticos: m/z 231
El fragmento m/z 191 es comunmente el pico base del espectro de masa de los

biomarcadores petroleros.

10.3. Rangos de diagnostico de biomarcadores

Los parametros para diagnosticar biomarcadores han sido establecidos y son

ampliamente utilizados para correlaciones de aceite, determinacion de aporte orgénico,

&)
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ambientes de depdsito, estimacion de madurez térmica y evaluaciéon de la

biodegradacion de aceite in-situ.

Los rangos de diagnéstico (RDs) pueden ser calculados cuantitativamente (a partir de
concentraciones de compuestos), 0 semi-cuantitativamente (a partir de datos como
areas de picos y alturas). La mayoria de los biomarcadores en pruebas de derrame y
aceites, en particular aquellas series homdlogas de biomarcadores con estructuras
similares, muestran muy pocos o ningun cambio en sus respectivos RDs. Por lo tanto,
la comparacion entre radios de diagnostico refleja més directamente las diferencias de

distribucion de biomarcadores entre muestras.

10.4. Parametros utilizados en la identificacion de huellas moleculares o
biomarcadores del petréleo

v' Caracteristicas de alcanos normales.- La distribucion de n-alcanos en crudos se

puede utilizar para indicar la  fuente de materia  organica.

v Indice de preferencia al carbono (CPI, por sus siglas en ingles).- Obtenido de la
distribucién de n-alcanos. Es el rango obtenido de dividir la suma de los alcanos

con carbonos impares entre la suma de los alcanos cuyos carbonos son pares.

v' Grado de contenido de alcanos.- Se puede expresar como una divisibn entre
rangos 2C21-C31/2C15-C20. Generalmente un valor menor a 1 indica baja

naturaleza cerosa y sugiere una fuente de origen organico marino.

10.5. Importancia del estudio de Biomarcadores en la Industria Petrolera

Su importancia radica en la gran utilidad que tienen para detectar el ambiente de
depdsito al identificar la acumulacion de cierto tipo de organismos, ya que los
biomarcadores son un reflejo de la clase de materia organica que se encuentra en los

sedimentos, asi como de los procesos quimicos a los que fueron sometidos después de
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la sedimentacién. Estas combinaciones de moléculas, con sus respectivas reacciones
quimicas son Unicas y varian dependiendo de la cuenca y/o campo, por lo que son

indicadores de ubicaciones especificas.

Ademas del ambiente de depdsito, los geoquimicos pueden determinar, por medio de
relaciones entre biomarcadores, la madurez de la roca generadora, asi como el tipo de
litologia y la cantidad o el aporte (terrigeno vs. marino) de material organico. Este tipo
de huellas geoquimicas también pueden ser usadas para comparar distintos tipos de
crudo, si se compara un petréleo con una muestra de su potencial roca generadora, se

puede vincularlo a su fuente, a través de dicha huella.

El empleo de biomarcadores es util también en el estudio de la evolucién de la
degradacion del petrdleo cuando se emplean microorganismos. En funcion de la
resistencia a la degradacion, existen biomarcadores que sirven para evaluar mejor la
eficacia de la biorremediacion en las primeras etapas, como es el caso de los
hidrocarburos alifaticos, mientras que otros, como los hidrocarburos aromaticos o los

hopanos, permiten determinar la degradacién a mas largo plazo

10.6. Relacion Dibenzotiofeno/Fenantreno y Pristano/Fitano como

indicadores de ambiente de depdsito y litologia de rocas generadoras

Al combinar los indices Dibenzotiofeno/Fenantreno y Pristano/Fitano en una grafica
cruzada se puede determinar facilmente el ambiente de depdsito asi como la litologia
de la posible roca generadora para distintos tipos de crudo, lo cual es de gran ayuda
para identificar la roca generadora y da pauta para realizar con mayor certeza

exploraciones futuras.

Esta combinacion da origen a una clasificacion con distintos grupos que integran

ambiente de depdsito/litologia, dentro de los que destacan (Tabla 13):
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Tabla 13. Ambientes de Depésito de Sistemas Petroleros

Ambiente de Depdsito Litologia
Marino Carbonatos
Marino / Lacustre Carbonatos / alto contenido de azufre
Lacustre Bajo contenido de azufre
Marino / Lacustre Lutitas
Fluvial / Deltaico Lutitas carboniferas y carbén

Los valores obtenidos de la relacion dibenzotiofeno/fenantreno constituyen un indicador
confiable de la litologia que conforma la roca generadora. Ayudan a evaluar la cantidad
de azufre reducido incorporado a la materia organica. Los rangos menores a 1
representan generalmente unidades de lutitas y cuando el valor obtenido es mayor a 1

indica presencia de rocas carbonatadas.

Dibenzotiofeno . -
<1-»lutita...... ... cee ces vt e et wev o ... Ecuacion (8)
Fenantreno
Dibenzotiofeno »
> 1 -» carbonato ... ... ... ... e wer oo ... ... Ecuacion (9)
Fenantreno

En el caso de la relacién pristano/fitano, sus valores se pueden asociar a las

condiciones de oxidacién que presenta el ambiente de depdsito.

Parker, (1975) estableci6 que los valores altos en la relacién pristano/fitano con
respecto a la unidad (> 1) son un indicador que los hidrocarburos presentes en los

sedimentos son de origen biogénico.

Al analizar crudos con concentraciones de fitano similares, se encontré6 que los de
ambiente marino con carbonatos presentan una relacion pristano/fitano <1. Los aceites
provenientes de lutitas de origen marino oscilan entre 1-3 y los no marinos pueden
llegar a alcanzar un valor de 8. Los petréleos de origen lacustre, generalmente
presentan las mayores concentraciones de fitano, aunque no necesariamente. Una

relacion pristano/fitano >3 se debera mas bien a altas concentraciones de pristano.
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10.7 Ejercicios

1. ¢Qué son los biomarcadores?
Son aquellos compuestos de materia organica que pueden ligarse de forma directa
con sus precursores biologicos y cuya base de carbonos e hidrogenos se preserva

de tal forma que es reconocible.

2. Menciona algunos biomarcadores distintivos de los grupos de hidrocarburos en el

aceite que son mas resistentes a la degradacion en el ambiente.

Pristano, fitano, estereanos, triterpenos y porfirinas.

3. ¢Cuél es el método mas utilizado para caracterizar los grandes grupos de

biomarcadores?

CG-MS (Cromatografia de gases — Espectrometria de masas)

4. ¢(En qué consiste la Cromatografia y a qué se debe su importancia en el estudio de

biomarcadores?

Es la separacién de una mezcla de compuestos en sus componentes individuales,
de acuerdo a su volatilidad y su principal ventaja es su capacidad de identificar y

medir la cantidad de cada componente de la muestra.
5. ¢Qué datos se pueden obtener mediante Espectrometria de masas?
Huellas especificas para clases y series homologas de compuestos resueltos por

cromatografia de gases, utilizadas para identificar y determinar de la estructura de

un compuesto.
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10.

Comunmente, ¢Cuél es el pico base del espectro de asa de los biomarcadores
petroleros?

El fragmento m/z 191
¢, Qué son los rangos de diagnostico (RD’s) y para qué se utilizan?

Son los parametros empleados para diagnosticar biomarcadores y son ampliamente
utilizados para correlaciones de aceite, determinaciébn de aporte organico,
ambientes de depdsito, estimacion de madurez térmica y evaluacion de la

biodegradacion de aceite in-situ.
¢Por qué es importante el estudio de biomarcadores en la Industria Petrolera?

Son de gran utilidad para detectar el ambiente de depdsito, también se pueden
determinar, por medio de relaciones entre biomarcadores, la madurez de la roca
generadora, asi como el tipo de litologia y la cantidad o el aporte (terrigeno vs.

marino) de material organico.

¢Qué informacibn de puede obtener a partr de la relacién

Dibenzotiofeno/Fenantreno y Pristano/Fitano?

Al combinar dichos indices en una grafica cruzada se puede determinar facilmente
el ambiente de depdsito, asi como la litologia de la posible roca generadora para

distintos tipos de crudo.

¢, Qué significado tiene cuando el valor de la relacion Dibenzotiofeno/Fenantreno es

menor a 1 y cuando es mayor a 1?

Los rangos menores a 1 representan generalmente unidades de lutitas y cuando el

valor obtenido es mayor a 1 indica presencia de rocas carbonatadas.

G
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CONCLUSIONES

La Quimica es una materia de gran importancia que, a pesar de ser impartida en la
Facultad de Ingenieria, no se desarrolla con aplicaciones 0 casos practicos que

favorezcan aprendizajes significativos y por consiguiente no se fomenta la motivacion.

Las ramas de la Quimica, y en particular la Quimica Orgéanica, como caso de estudio
del presente trabajo, son de especial interés en el sector energético y en especifico en
la industria petrolera debido a que la explotacion de los yacimientos implica todo un
amplio proceso de extraccion de compuestos conformados principalmente por Carbono

e Hidrégeno, los cuales son los elementos mas representativos de la Quimica Organica.

Las principales familias de hidrocarburos son las de los alcanos, alquenos y alquinos,
los cuales se diferencian entre si por el tipo de enlace que presentan; sencillo para los

alcanos, doble para los alquenos y triple para los alquinos.

Ademas de los hidrocarburos antes mencionados y sus respectivas familias de cadena
cerrada  (cicloalcanos, cicloalquenos vy cicloalquinos), existen los hidrocarburos
aromaticos, los cuales son hidrocarburos ciclicos que contienen dobles enlaces

(benceno).

Los hidrocarburos también pueden tener algunos sustituyentes unidos a su cadena
carbonada, tanto para los hidrocarburos alifaticos, como para los aromaticos; dichos
sustituyentes reciben el nombre de grupo funcional, el cual cambia completamente el

nombre del compuesto y sus propiedades.

Conocer la cantidad de componentes en una mezcla, asi como la separacion de los
mismos requiere de diversos analisis, uno de ellos es la cromatografia, la cual consiste
en separar gases o liquidos de la mezcla, y para caso del petréleo, se puede realizar un
fraccionamiento SARA, el cual separa y cuantifica saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos a través de diferentes técnicas cromatograficas.
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Otro tema importante y ligado a la cromatografia es el de los biomarcadores, los cuales
son compuestos que nos ayudan a conocer el ambiente de depdésito de la muestra a

analizar.

La cantidad de moléculas, la estructura, propiedades fisicas y quimicas y los diferentes
elementos que componen a los hidrocarburos, proporcionan la principal y mas
importante informacion para poder conocer la composicion en el crudo que se extrae y
asi poder tener una caracterizacion mas certera de los fluidos que se obtienen de los

yacimientos.

Las aplicaciones de la Quimica Orgénica en las actividades petroleras o que tienen
relacion indirecta con las mismas (Petroquimica basica y aplicada), son extensas,
muchas de ellas requieren de un nivel de conocimiento mayor, ademas del trabajo

necesario en conjunto con otras ramas de la Quimica y demas ciencias.

El apoyo que se brinda a los estudiantes al disponer de un libro de Quimica con
aplicaciones en Ciencias de la Tierra los hara conocer mejor su carrera y generar
interés para propiciar que por su cuenta profundicen e investiguen mas alla de un plan

de estudios.

A través de material didactico, creativo y con el grado de complejidad necesaria, se
pretende que tanto profesores como alumnos cuenten con una guia que explique a mas
detalle lo planteado en los temarios, con una parte teérica y practica a modo que los

conocimientos obtenidos puedan complementarse con los ejercicios adecuados.
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Enlace sigma (o)

- Se forma como producto de |la
hibridacion de dos orbitales s, un |
‘orbital s y uno p. 0 dos orbitales p que
‘se hibridan lateraimente.




« Lineal.- los atomos de carbono se pueden escribir en linea recta.
« Ramificada.- tiene cadenas secundarias que parten de alguno de
los carbonos principales de cadena lineal.

» Se forma al unirse dos atomos terminales de una cadena lineal.

Cadena Reciben el nombre de ciclos

cerrada
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« Bajo condiciones estandar, los alcanos desde el CH, hasta el C4H,; son gases. desde
el C;H, hasta Cy;H,; son liquidos; y los posteriores a CygH,g son solid

« El punto de ebullicion de los alcanos esta determinado principalmente por el peso
molecular, lo que al incrementar el peso molecular también aumenta el punto de
ebullicion de cada miembro de la serie, conservando una tendencia casi lineal.

+ El punto de fusién aumenta a medida que crece el peso molecular. Este aumento no
es tan geometrico, debﬂoaquelosaﬂnoscon numero par de atomos de carbono
(p. €j. C;, Cy4, Cy....) se compactan en el estado cristalino, provocando que las fuerzas
de alraccion entre las cadenas individuales sean mayores y, por consiguiente, los
puntos de fusion lo sean también




« La densidad de los alcanos aumenta conforme aumenta el numero de atomos de
carbono, pero permanece generalmente inferior a la del agua (1 griem?).

+ Los alcanos debido a su baja polaridad son insolubles en agua y solo se disuelven en
solventes organicos no polares como n-heptano, n-heptano, etanol, etc.

_L\_c,& e

Numero de dtomos de










Los puntos de ebullicién aumentan ligeramente al aumentar el peso molecular.
Como en los alcanos, la ramificacién aumenta la volatilidad y disminuye los
puntos de ebullicion.

Son menos densos que el agua y su densidad se encuentra alrededor de 0.7

griml.
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= Atemperatura y presion ambiente los alquinos de C,H, a c4|-|,
son gases, en el rango de CsHy a C;H,; son liquidos y d
CgH,4 en adelante son sélidos.

. Los puntos de ebullicion muestran ol aumento usual con el
incremento del nimero de carbonos en la molécula y el efecto
habitual de ramificacion de las cadenas

+ A medida que aumenta el peso molecular, aumenta también
el punto de fusion

. lmmnhwrlwn; aumenta el nimero de carbonos y son
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R-0-R

R-C(=0)H

R-((=0)-R'
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, g as del diente tiempo de
individ trasdatoeadluonales posicién, albyand\odelospwos
que confunmn un cromatograma.

| W e s £ ‘;__,

+ Normalmente, no se pueden identificar todos los tes que conf los fluidos de un
yacimiento mediante los métodos quimicos de separacion existentes. Tampoco pueden ser
determinados con exactitud las propiedades criticas de componentes pesados similares al Cy; 0
mayores. Esleproblomapumsormndbeonayudado étodos experimentales y matematicos,

diante una rizacion de mas d

oy P P

« El analisis experil tal son dife técnicas que nos proveen datos especificos, ejemplo de elo
esla técnlca del Punto de Ebumcvén Real (T BP) la cual p los datos para letar
esta terizacion, incluy y de masa, asi como datos clave para cada
- Analisis fraccién, Otra técnica es la tografia de gues (GC). Ia cual sirve Unicamente para cuantificar la

Experimental Masa de la cantidad de fracciones de carbono del C.
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