Produccion de verbenona a partir de trementina con el catalizador FePcCly¢-
NH,-SiO,

ANDREA AGUDELO CIFUENTES

Proyecto de investigacion para optar al titulo de Ingeniera Quimica

Asesora:
Aida Luz Villa Holguin

Grupo Catalisis Ambiental

UNIVERSIDAD DE ANTIOQUIA
FACULTAD DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
Medellin
Abril 2019



Resumen

La verbenona es un producto de valor agregado debido a su uso como
intermediario en la produccion de taxol, un farmaco utilizado para el tratamiento de
cancer. Esta cetona puede obtenerse con una selectividad de 23% y una
conversion de o-pineno de 84% mediante oxidacion catalitica con FePcClig-NH,-
SiO, (relacibn molar TBHP/o-pineno de 2.6, 313 K, 750 rpm, 8.4 mg de
catalizador, 23 h, 0.187 M o-pineno en acetona). Esta transformacion se ha
realizado partiendo del reactivo con alta pureza (<97%), pero su produccion a
partir de la trementina es deseable, ya que tiene un costo comparativamente mas
bajo respecto al reactivo puro, con un valor comercial de 2.83 y 235.8 USD/500
mL, respectivamente. En esta investigacion se compardé la produccion de
verbenona partiendo de trementina comercial (69.64% de o-pineno, 12.07% -
pineno, 5.59% 3-careno y el balance en compuestos no identificados) y del
reactivo puro. Se encontré una disminucién en la conversion (46.8% con el aceite
esencial respecto al 83.8% obtenido con el reactivo de alta pureza), pero un
incremento en la selectividad del 19.1% al 33%, después de 16 h de reaccién. Se
evaluaron las mejores condiciones de reaccion para favorecer la produccion de
verbenona a partir de la trementina; se encontré que con un 30% v/v de o-pineno
en acetona (1.32 M de «-pineno, 40°C, 750 rpm, TBHP/x-pineno = 2.6, 25 mg de
catalizador, 16 h), es posible obtener una conversion de «-pineno del 80 % y una
selectividad hacia la verbenona del 35.3 %; adicionalmente, el B-pineno presente
en la trementina se convirtié en 83% a un producto no identificado. De esta forma
se concluye que el uso de trementina como reactivo para la produccion de
verbenona, con las condiciones determinadas, tiene alta viabilidad a nivel
industrial, debido a la disminucién en costos asociados a la materia prima y la
cantidad de solvente requerida en el proceso. Adicionalmente, se evaluaron las
expresiones cinéticas de reaccion a partir de un mecanismo basado en Langmuir
Hinshelwood Hougen Watson y el modelo de ley de potencia, mediante el método
de velocidades iniciales. Los parametros cinéticos fueron estimados a partir de
datos experimentales por optimizacién, utilizando un algoritmo genérico en el
software Matlab ®. La expresion LHHW que incluye la adsorcion del o-pineno y el
TBHP en la superficie del catalizador, fue el modelo que mejor se ajusto a los
datos experimentales (R? = 99.97%).

La investigacion hace parte del proyecto "P6. Aprovechamiento sostenible de
aceites esenciales para su valoracion econdémica”, financiado por la Universidad
de Antioquia, Colciencias, Ministerio de Educacion Nacional, Ministerio de
Industria, Comercio y Turismo e ICETEX, Convocatoria Ecosistema Cientifico -
Colombia Cientifica. Fondo Francisco José de Caldas, Contrato RC-FP44842-212-
2018.



Abstract

Verbenone is a value-added product due to its use as an intermediate in the
production of taxol that is used for cancer treatment. This ketone can be obtained
with a selectivity of 23% and a conversion of o-pinene of 84% by catalytic oxidation
over FePcCli6-NH,-Si0, (TBHP/a-pinene = 2.6 molar ratio, 313 K, 750 rpm, 8.4 mg
of catalyst, 23 h, 0.187 M «-pinene in acetone). This transformation has been
carried out starting from o-pinene with high purity (<97%), but its production from
turpentine is desirable, since it has a comparatively lower cost respect to the pure
reagent, with a commercial value of 2.83 and 235.8 USD/500 mL, respectively. In
this research the verbenone production was compared starting from commercial
turpentine (69.64% of o-pinene, 12.07% p-pinene, 5.59% 3-carene and the
balance in unidentified compounds) and of the pure reagent. A decrease in the
conversion was found (46.8% with the essential oil compared to 83.8% obtained
with the high purity reagent), but an increase in selectivity from 19.1% to 33%, after
16 h of reaction. The best reaction conditions were evaluated to favor the
production of verbenone from turpentine; it was found that with 30% v/v of o-
pinene in acetone (1.32 M «-pinene, 40 °C, 750 rpm, TBHP/x-pinene = 2.6, 25 mg
of catalyst, 16 h) it is possible to obtain a conversion of o-pinene of 80% and a
selectivity towards verbenone of 35.3%; additionally, the p-pinene contained in
turpentine became 83% to an unidentified product. These results suggest that the
use of turpentine as a reagent for the production of verbenone, with the found
conditions, has high viability at the industrial level, due to the decrease in costs
associated with the raw material and the amount of solvent required in the process.
Additionally, reaction kinetic expressions were evaluated from a mechanism based
on Langmuir Hinshelwood Hougen Watson and the power law model, using the
initial velocity method. The kinetic parameters were estimated from experimental
data by optimization, using a generic algorithm in Matlab ® software. The
expression LHHW, including the adsorption of «-pinene and TBHP on the surface
of the catalyst, was the model that the best fitted the experimental data (R =
99.97%).

The research was part of the project "P6. Sustainable use of essential oils for
economic valuation”, funded by Universidad de Antioquia, Colciencias, Ministerio
de Educacion Nacional, Ministerio de Industria, Comercio y Turismo e ICETEX,
Convocatoria Ecosistema Cientifico - Colombia Cientifica. Fondo Francisco José
de Caldas, Contrato RC-FP44842-212-2018.
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1. Introduccidon

Los monoterpenos son compuestos organicos ampliamente encontrados en el
reino vegetal, siendo los principales contribuyentes de las propiedades
organolépticas asociadas con diversas especies, hierbas, citricos, flores y frutas
[1]. El o-pineno es un monoterpeno que usualmente es extraido de residuos de
agroindustria [2,3] por encontrarse en concentracion alta en la trementina (46-83%
p/p), usualmente extraida del pino o de industrias papeleras [4].

A partir de la oxidacién de estos monoterpenos es posible obtener compuestos
con alto valor comercial, como epoéxidos, alcoholes, aldehidos y cetonas. La
selectividad hacia cada uno de los productos formados depende de las
condiciones de reaccion y el catalizador, favoreciéndose la epoxidacion del enlace
doble o la oxidacion en la posicion alilica [5].

La verbenona es un producto de la oxidacion alilica del o-pineno (Figura 1) y es
ampliamente utilizado en la produccion de aromatizantes, productos de higiene
bucal, farmacéuticos, fungicidas, insecticidas, agentes antibacterianos y como
precursores en reacciones quimicas para la produccién de alcoholes epoxi y otros
compuestos; adicionalmente, es el principal intermediario en la produccién de
taxol, un farmaco utilizado para el tratamiento de cancer [6-8].

0]
TBHP
FePcCl -NH»-Si0y \O * OH *

a-pineno Verbenona Verbenol Oxido de a-pineno

Figura 1. Algunos productos de oxidacion del a-pineno.

Diversos sistemas cataliticos han sido reportados para la oxidacion alilica del o-
pineno, encontrdndose que se favorece con la presencia de metales de transicion
con bajo estado de oxidacion [10]; sin embargo, encontrar solventes de bajo costo,
condiciones moderadas, catalizadores poco contaminantes y tiempos de reaccién
cortos es aun un desafio, ya que en la mayoria de los casos no es posible obtener
altas conversiones y selectividades hacia la verbenona [10-14].

En investigaciones realizadas en el grupo Catalisis Ambiental [9] se encontré que
la verbenona puede obtenerse con una selectividad de 23% y una conversion de
a-pineno de 84% mediante oxidacion catalitica con FePcClis-NH2-SiO, (relacion
molar TBHP/x-pineno de 2.6, 313 K, 750 rpm, 8.4 mg de catalizador, 23 h, 0.187



M o-pineno en acetona). Para la reaccion se encontro que la energia de activacion

es de 40.08 kJ/mol [16].

Tabla 1. Precio comercial de la trementina y el reactivo de alta pureza.

Precio (USD/500 mL) Concentracion (% p/p)

Trementina @ 2.83 64°
a-pineno 235.80 98

# Precio suministrado por Quimicos LM S.A

® Precios consultados en el catalogo de SIGMA-ALDRICH para el 2018.

°De a-pineno

La transformacion del monoterpeno se ha realizado partiendo del reactivo con alta
pureza (>97%), pero hasta el momento no se encuentran reportes de la reaccion
de oxidacion a partir del aceite esencial, el cual tiene un costo comparativamente
mas bajo respecto al reactivo puro, ver Tabla 1. Por lo anterior, el objetivo de este
trabajo es determinar la factibilidad de usar trementina en las reacciones
cataliticas con FePcClis-NH,-SiO/TBHP, encontrando las condiciones que
permitan obtener altas conversiones y selectividades hacia la verbenona y
validando algunas de las ecuaciones cinéticas reportadas en la literatura con el

reactivo puro, presentadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Expresiones cinéticas propuestas para la isomerizacion del epoxido de o-pineno reportadas en la literatura

[16].
Ley de velocidad . . R% (R%ad))
Modelo (mmol g™ min™) Pardmetro Valor IC Rmsd, (s?)
PH Ky 0.8801 2.4x10% 0.82, (0.78)
A 0.6023 1.0 x10° 3.9x10°
_TIAP'O = kchPOaCBOb B 05111 13 X10-3 (35 X10-3)
Ky 15.532 0.0520  0.84, (0.81)
LHHW® , k1CapoChro K: (M7 3.8707 0.0125 3.1x10°
TAPO = (11 K, Capo + Ky Cpo)? Ko(M?Y) 17894  7.4x10° (3.5x109
LHHW® Ky 7.5508 0.0131  0.97, (0.97)
, kyCapCp 1 4 6 7
T = ARt KGO K, (M%) 2.263x10" 1.0x10 1.8 x10
( 1%ap T B2t Ko (M) 2.106x10* 1.1x10° (2.5x10%)
LHHW! —r,,’ Ky 13.171 0.0520  0.986, (0.98)
_ kyCapCp Ki (M%) 2.4186 0.0104 5.4 x10°®
(14 K Cyqp + K,Cg + K3Cyp + Ki,Cp + KsCpp)? Ko (M) 1.888x10° 3.4x10°  (2.5x10%)




Ks (MY 31.264 0.0211
K, (M?)  2.830x10° 1.3 x10°
Ks (M%) 2934 x10° 2.1x10°

2 Todas las concentraciones en mol L™; AP: o-pineno; B: TBHP; V: verbenol; PO: epoxido
de «-pineno; PH: modelo de ley de potencia pseudo-homogéneo con k; (mmolM @ g*min’
1); LHHW: Modelo Langmuir Hinshelwood Hougen Watson model con k;(mLM*g*min™).

® Modelo para datos de velocidad inicial de reaccién (menores a 30 min de reaccién)

¢ Modelo para velocidad de reaccion completa (24 h) sin considerar adsorcién de los
productos.

4 Modelo para velocidad de reaccién completa (24 h) considerando adsorcién de los
productos.



2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Determinar la actividad catalitica en la produccion de verbenona a partir de
trementina usando el sistema catalitico FePcCl1g-NH,-SiOo/TBHP.

2.2. Objetivos especificos

v' Comparar la produccion de verbenona utilizando el reactivo puro y el aceite
esencial a las mismas condiciones de reaccion.

v Determinar el efecto del solvente y cantidad de catalizador en la produccién
de verbenona a partir de aceite de trementina.

v' Evaluar la validez, para la oxidacion de trementina, de la expresién cinética
propuesta en la literatura para a oxidaciéon de a-pineno con el sistema
catalitico FePcCl16.NH,-SiO,/TBHP.



3. Marco tedrico

3.1. Aceites esenciales

Los aceites esenciales constituyen las fracciones liquidas volatiles que contienen
las sustancias que dan el olor a plantas y frutas, estos son obtenidos en su
mayoria a partir de material vegetal. En la antigiiedad eran usados Unicamente por
su olor agradable y propiedades curativas, pero hoy en dia también son
producidos y comercializados como fuente de subproductos de mayor valor
comercial [19].

3.2 Aceite de trementina

El aceite de trementina es extraido por exudacion de arboles de pino o como
subproducto de la industria papelera con una productividad alrededor de 330000
toneladas por afio [3, 5, 21]. A partir de este aceite se pueden aislar
principalmente dos componentes, el a-pineno y el g-pineno. El primero de ellos en
46 a 83% plp [4]; este hidrocarburo biciclico se puede convertir en compuestos de
gran valor como epédxidos, alcoholes, aldehidos y cetonas, siendo ademas una
materia prima versatil en la produccion de cosméticos, medicamentos y productos
guimicos de uso diario [8].

3.3 Verbenona (C10H140)

Es un terpeno de apariencia clara e incolora que se encuentra naturalmente en
una variedad de plantas y como componente principal de la fresa, frambuesa,
eneldo, verbena y mezclas de sabor a menta verde; su principal uso es como
intermediario en la sintesis de taxol, un farmaco terapéutico importante en el
tratamiento del cancer de ovarios y mama, ademas en la preparacion de
fragancias e insecticidas [5]. La extraccién de este monoterpeno es costosa e
insuficiente, por lo cual industrialmente se obtiene a partir de la oxidacion alilica de
o-pineno, reaccion que es competitiva con la epoxidacion del doble enlace del o-
pineno, el predominio de una reaccion sobre otra depende de la relativa
estabilidad de los radicales alilicos formados, esta se lleva a cabo por abstraccion
de un hidrégeno, preferiblemente en presencia de especies metdlicas de bajo
estado de oxidacion [10, 11], comercializada usualmente con una pureza entre 94-
99%, presentando una densidad de 0.975 g mL™ a 20°C [20].



CHs
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Figura 2. Molécula de la verbenona [20].

Algunos reportes en la literatura para la produccién de verbenona a partir de o-
pineno sugieren el uso de complejos de cobalto-piridina (Co(4-Me(CsH4N)2Br2) a
partir del cual los autores obtuvieron un rendimiento del 72% (72°C, 7 dias) y 60%
en 23 h, usando O,/TBHP como agente oxidante; este tipo de sistemas presentan
inconveniente debido a la formacion de residuos toxicos, ademas de los altos
costos en los reactivos [23]; de igual forma los catalizadores de cromo (Cr-APOy-
5), uno de los metales més utilizados en las reacciones de oxidacion por su alta
eficiencia) en la oxidacion alilica de alquenos (rendimientos del 60% con TBHP
como agente oxidante presenta restricciones debido a la alta toxicidad en los
residuos generados [24]. Adicionalmente, se encuentran reportes con
catalizadores de rutenio y titanio (Ru-1,2,4-triazepina), Fdil y coautores obtuvieron
100% de conversion y alrededor de 82% de selectividad hacia la verbenona
usando O e isobutilaldehido como oxidante, este tipo de sistemas no son muy
usados a nivel industrial debido a su alto costo [26].

Uno de los sistemas mas prometedores es a base de ftalocianinas metélicas
inmovilizadas en silica usando TBHP como oxidante [17]. Gonzalez evalud el
efecto de diferentes sustituyentes en la periferia (FePcClis-NH2-S, FePc(NO,)4/DS,
FePcFI16-NH2-S, FePc(CH,CI)4/DS), encontrando mayor estabilidad en FePcClys-
NH,-SiO, bajo condiciones las condiciones de reaccion evaluadas (concentracion
0.125 M de o-pineno en acetona, 0.5% mol de catalizador, 1.3 mmol de TBHP,
40°C), el rendimiento después de 3 h de reaccién con este sistema fue alrededor
del 16% [17].

En investigaciones realizadas en el grupo Catalisis Ambiental [9] se encontré que
la verbenona puede obtenerse con una selectividad de 23% y una conversion de
a-pineno de 84% mediante oxidacion catalitica con FePcClis-NH2-SiO, (relacion
molar TBHP/x-pineno de 2.6, 313 K, 750 rpm, 8.4 mg de catalizador, 23 h, 0.187
M «-pineno en acetona). Para la reaccion se encontré que la energia de activacion
es de 40.08 kJ mol™ [16].

3.4 Ftalocianinas



Las ftalocianinas son catalizadores inspirados en las enzimas del citocromo P-450,
las cuales son capaz de realizar reacciones de oxidacion dificiles en condiciones
moderadas [25]. Son compuestos organicos formados por la unién de cuatro
grupos isoindol mediante cuatro atomos de nitrégeno, Figura 3 [22]; inicialmente
se usaron en el campo de los colorantes y en la industria textil, pero en los ultimos
afios han tenido gran desarrollo en el area de la ciencia de los materiales debido a
sus excelentes propiedades opticas y eléctricas, usandose ademas como agente
catalitico en reacciones de oxidacion ya que presentan buena estabilidad quimica
y térmica, y pueden prepararse de forma sencilla y econdmica para aplicaciones
industriales. Adicionalmente, su anclaje a un soporte permite combinar la actividad
del catalizador homogéneo proporcionando reciclabilidad e influyendo en su
estabilidad y actividad, ver Figura 4 [25].

(b)
\
M . M =
N "rN W NH
A Y
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¥

= (@)

Figura 3. Complejo de ftalocianina (a) y unidad isoindol (b) [18].

2 2

16

FePcCl -NH -SiO

Figura 4. Esquema del catalizador FePcCl;6-NH»-SiO; [9].



3.5 Estudio cinético de la oxidacion alilica del a-pineno con el sistema
catalitico FePcCl16-NH,-SiO,/TBHP [16].

Algunas expresiones cinéticas para la oxidacion alilica del o-pineno con el sistema
catalitico FePcCl;6-NH,-SiO,/TBHP  fueron propuestas por Becerra y
colaboradores partiendo de o-pineno comercial con alta pureza (98% p/p), ver
Tabla 2 [16]. Estas siguen diferentes modelos LHHW basados en los mecanismos
de reaccion reportados por Murz [2], quien presenta diferentes ecuaciones
cinéticas dependiendo del paso limitante y el tipo de mecanismo.

A continuacion, se presenta uno de ellos donde se adsorbe el a-pineno (AP) en la
superficie del catalizador (S) (Ecuacién 1), luego se adsorbe el TBHP (B)
(Ecuacion 2) generando iniciadores de radicales libres.

AP+S AP +S Ecl

B+S &©Bx*S Ec.2

AP xS+ B *S —» P + 2§ (Etapa limitante) Ec.3

Considerando la reaccion en la superficie (Ecuacion 3) como etapa limitante y
finalmente, aplicando las condiciones de equilibrio para las etapas de adsorcion y
considerando la concentracion total de sitios activos como se presenta en la

Ecuacion 4, la velocidad de reaccién puede ser expresada con la Ecuacion 5 [16].

Ctotar = Cs + Cyps + Cgs  EC.4

k1CapCp Ec5

!
AP T (14K, Cap+K2Cp)?



4. Metodologia

4.1. Estimacion de densidad y composicién de la trementina

4.1.1. Densidad. Se estim0 la densidad de la trementina a partir del método del
picndmetro, conociendo el volumen de este y el peso del aceite. Para ello se usé
la Ecuacion 6.

— (Mmp4t—mp) Ec. 6

Pt
Yo

Donde:

El subindice t representa la trementina y el subindice p corresponde al picnémetro.
p; Es la densidad de la trementina en g mL™

m corresponde al peso en g

V, es el volumen del picnébmetro en mL

4.1.2. Composicioén. El porcentaje de o-pineno en la trementina, comercializado
por Quimicos LM S.A. se determiné por espectroscopia de masas y cromatografia
de gases en un equipo CG Agilent 7890A equipado con un detector de ionizacién
de llamas (FID) y un espectrometro de masas MS Agilent 5975C, con una columna
HP5 (0.20 mm DI, 50 m largo, pelicula 0.5 um), utilizando el siguiente programa de
temperatura del horno: 70°C, 1 min, 180°C, 3 min, con incremento de 10°C/min, la
relacion de Split de 15:1 con un flujo de 23.804 mL min™. La identificacién de los
compuestos se realizd con base en estandares comerciales de Sigma-Aldrich y la
composicién al area cromatografica, relaciondndose de acuerdo con la Ecuacién
7.

o A
Composicion = — Ec. 7
X A;

En donde A4; es el &rea cromatogréafica del compuesto i.

4.2. Produccion de verbenona a partir del reactivo puro y de aceite de
trementina a las mismas condiciones de reaccion.

Para evaluar el efecto de las impurezas presentes en la trementina en la
produccion de la verbenona se llevaron a cabo las reacciones a las condiciones de
reaccion reportadas por Becerra y colaboradores [16], solucién 0.18 M en acetona,
8.4 mg de catalizador, relacion molar de 2.6 monoterpeno/TBHP a 40°C y 750 rpm
en un reactor tipo lotes de 2 mL en una plancha de calentamiento Radley Tech®

9



(ver Figura 5), partiendo del reactivo de alta pureza y la trementina, evaluando la
actividad en el tiempo a 1.5, 6y 16 h.

Figura 5. Sistema de reaccién: a) Plancha de calentamiento Radley Tech ® y b) reactor
tipo batch de 2mL.

El catalizador fue retirado de la mezcla de reaccion por centrifugacion y los
productos de reaccion fueron cuantificados con la metodologia presentada en el
numeral 4.1.2

La conversion del sustrato en cada tiempo de reaccidon fue determinada con las
areas cromatograficas, Ecuacion 8.

Aapo—Aap
Xpp = HLCZAE Eg g
AP0

Donde Xap €s la conversion del sustrato, donde AP es el o-pineno.

La selectividad a los productos de reaccion fue calculada con la Ecuacion 9.

S, = — 2k Ec. 9

Aapo—Aap
Donde Sk corresponde a la selectividad hacia el producto k.

4.3. Efecto del solvente en la produccion de verbenona a partir de
trementina.

En estudios previos realizados en el grupo Catélisis Ambiental [3], se determiné la
influencia del solvente en la oxidacion de ciclohexeno con FePcClis-NH,-SiO;
como catalizador y TBHP como agente oxidante, encontrando una dependencia
de la actividad catalitica con la polaridad del solvente, evidenciAndose mayores

10



conversiones y un incremento en el rendimiento a la cetona con solventes
dipolares apréticos (acetona, acetonitrilo y acetato de etilo), siendo el primero el
mejor de ellos [17].

Teniendo en cuenta la alta actividad presentada con la acetona, acetato de etilo,
tolueno y acetonitrilo en los estudios mencionados anteriormente, se decide
evaluar el efecto de estos en la produccion de verbenona a partir de aceite de
trementina con una concentracion inicial de o-pineno de 0.1875 M, 8.4 mg de
catalizador, una relacion molar «-pineno/TBHP = 2.6, 1.5 mL de solucién, 40°C y
750 rpm. Adicionalmente se identificaron factores como la disponibilidad, toxicidad
y precio de estos en el mercado.

El costo del solvente fue determinado como un factor influyente en la viabilidad
econOémica de la produccién de verbenona de acuerdo con estudios de factibilidad
realizados por Becerra [22], por ello se consultan inicialmente los precios en el
mercado de estos reportados por Sigma-Aldrich para el afio 2018, los cuales se
presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Costo comercial de los solventes.

Solvente Precio (USD/L)? Pureza (%)
Acetona 111.3 99.9
Tolueno 71.6 99.8
Acetato de etilo 94.2 99.8
Acetonitrilo 141.4 99.8

® Precios consultados en el catalogo de SIGMA-ALDRICH para el 2018.

De los solventes presentados anteriormente, de acuerdo con el Ministerio de
Justicia y del Derecho, la comercializacién en Colombia del acetato de etilo y la
acetona se encuentra restringida por la Ley 30 de 1986, debido a su uso en la
produccién de estupefacientes [19].

Respecto a la peligrosidad, todos los solventes evaluados presentan las mismas
advertencias [20]:

v Liquido y vapor altamente inflamables
v Provoca irritacién ocular grave
v" Puede provocar somnolencia o vértigo

Ademas de los efectos mencionados, el tolueno es fatal en caso de ingestion.

Se llevo a cabo la oxidacion del «-pineno en un reactor tipo lotes de 2 mL
utilizando como reactivo trementina comercializada por Quimicos LM S.A con una
pureza del 69.64%, con el sistema catalitico FePcClig-NH2-SiO/TBHP, con una
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concentracion inicial de o-pineno de 0.1875 M en acetona, tolueno, acetato de
etilo y acetonitrilo, una relacion molar monoterpeno/TBHP = 2.6 y 8.4 mg de
catalizador, la temperatura y velocidad de agitacién fueron de 40°C y 750 rpm,
respectivamente y el tiempo de reaccion fue de 3 h.

4.4. Efecto de la cantidad de solvente en la produccion de verbenona a partir
de aceite de trementina.

Se realizaron pruebas sin solvente a las mismas condiciones que se llevaron a
cabo las pruebas anteriores con los diferentes solventes (relacion molar o-
pineno/TBHP de 2.6, 313 K, 750 rpm, 8.4 mg de catalizador y 23 h), de estas se
observd la presencia de dos fases, las cuales después de reaccion fueron
analizadas, encontrandose una conversion del o-pineno del 11% y una
selectividad al producto de interés del 0% después de 1.5 h de reaccién.

Con base en esto, se determinaron las condiciones que propiciaran la presencia
de una sola fase, ya que dos fases podrian dificultar la separacion del producto de
interés a nivel industrial debido al incremento en el nimero de unidades de
separacion requeridas y en los costos operacionales.

Para realizar la estimacion se utilizé la herramienta para el modelado de procesos
de Aspen Plus® con el fin de estimar la solubilidad de la mezcla ternaria solvente-
TBHP-monoterpeno, asumiéndose el TBHP como agua. Dicha estimacién se
realizé utilizandose el método UNIFAC-DMD por tratarse de un sistema no ideal,
no electrolitico, con presencia de una o mas fases liquidas [21].

4.5. Efecto de la cantidad de catalizador en la produccion de verbenona a
partir de aceite de trementina

Se evaluo el efecto de la cantidad de catalizador en la oxidacion alilica del o-
pineno a partir de la trementina usando acetona como solvente, con una
concentracion inicial de monoterpeno de 1.32 M y una relacion molar con el
agente oxidante de 2.6, variando la cantidad de catalizador entre 8.4 y 25 mg,
llevando a cabo la reaccién a 40°C y 750 rpm por 1.5 h.

4.6. Oxidacion del B-pineno a las condiciones de reaccion.

La trementina comercial contiene un gran porcentaje de p-pineno correspondiente
al 12.07 % del aceite, por lo cual se realizé una prueba con R-pineno (97% de
pureza) con una concentracibn 0.22 M en acetona, correspondiente a la
concentracion de este en la mezcla de reaccion con trementina comercial, la
reaccion se llevo a las condiciones definidas con las pruebas anteriores, 25 mg,
40°Cy 750 rpm durante 4 h.
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4.7. Estudio de la actividad catalitica en el tiempo.

Se evaluo la actividad en el tiempo en la produccion de verbenona, realizdndose a
las condiciones de reaccion que favorecieran la oxidacion del o-pineno a la
verbenona. Estas condiciones fueron: solucion 1.32 M en acetona, 25 mg de
catalizador, relacion molar de 2.6 monoterpeno/TBHP a 40°C y 750 rpm en un
reactor tipo lotes de 2 mL en una plancha de calentamiento Radley Tech®,
partiendo de la trementina, evaluando la actividad en el tiempo a 1.5, 6 y 16 h.

4.8. Estudio cinético de la produccion de verbenona a partir de trementina

Se lleva a cabo la reaccién de oxidacion alilica del o-pineno a partir del aceite
esencial en un reactor por lotes de 2 mL con FePcClig-NH2-SiO, con un tamario de
particula menor a 107 um y TBHP, variando la concentracion del o-pineno (0.44-
1.32 M), la concentracion de g-pineno (0.08 — 0.23 M), la relacion molar o-
pineno/TBHP (0-3.4) y la cantidad de catalizador (0- 15.4 mg), a 40°C y 750 rpm,
variando el tiempo de reaccion entre 0- 2 h, con el fin de asegurar conversiones
menores al 20% para obtener los parametros cinéticos a partir del método de
velocidades iniciales. En la Tabla 4 se presentan las pruebas realizadas, cada una
de ellas en 4 tiempos de reacciéon (30, 60, 90 y 120 min), en total se llevaron a
cabo 65 reacciones.

De los experimentos realizados a diferentes concentraciones iniciales se
determiné la velocidad inicial de reaccion, correspondiente a la pendiente de la
gréfica de la concentracion en funcién del tiempo.

Tabla 4. Reacciones para la determinacién de las velocidades iniciales de reaccion.

Prueba? Concentracion Concentracion Relacion a- Cantidad de
a-pineno (M) B-pineno (M) pineno/TBHP catalizador (mg)

1 0.44 0.08 2.6 8.4
2 0.66 0.11 2.6 8.4
3 0.88 0.15 2.6 8.4
4 1.10 0.19 2.6 8.4
5 1.32 0.23 2.6 8.4
6 1.32 0.23 0 8.4
7 1.32 0.23 1 8.4
8 1.32 0.23 1.8 8.4
9 1.32 0.23 2.6 8.4
10 1.32 0.23 3.4 8.4
11 1.32 0.23 2.6 0

12 1.32 0.23 2.6 54
13 1.32 0.23 2.6 8.4
14 1.32 0.23 2.6 12.4
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15 1.32 0.23 2.6 15.4
Condiciones de reaccion: 1.2 mL total de solucién, 40°C y 750 rpm. ® Cada una de las
pruebas se realiz6 a 30, 60, 90 y 120 min.

La concentracion de los monoterpenos fue determinada por cromatografia de
gases, con el método presentado en la seccion 4.1.2.

La metodologia para la cuantificacion de la concentracién del TBHP se realizé con
base en la presentada por Jaime A. Becerra en su tesis doctoral [22]. Determinada
por titulacion con Na,S,03 con una concentracion 0.1 M (Ct) en una solucién
acuosa de (Kl + H,SO,). El procedimiento en general consistié en la adicion de
100 pL de mezcla de reaccion (Vo) a 5 mL de una solucién acuosa Kl (30% p/p) y
5 mL de una solucién acuosa H,SO, (30% p/p). Para ello se utilizé un equipo de
medicion Dosimat Metrohm, identificAandose el punto final de la titulacion (V1) la
perdida de color amarillo, para cada prueba se realizé una prueba blanco sin
TBHP (V1g). La concentracion de TBHP fue estimada con la Ecuacion 10.

Cr(Vr—Vrp) EC 10
2V )

Crpyp =
Se evaluaron las expresiones cinéticas de reaccion a partir de un mecanismo
basado en Langmuir Hinshelwood Hougen Watson y el modelo de ley de potencia,
el primero de ellos teniendo en consideracion la adsorcion del o-pineno y TBHP en
la superficie del catalizador.

La aproximacién a la expresion de ley de potencia incluyendo la concentracion del
a-pineno, B-pineno y TBHP, representada en la Ecuacion 11.

_ a b c
—Tapo = kCAP,O CBP,O CTBHP,O Ec. 11

Los pardmetros cinéticos fueron estimados a partir de datos experimentales por
optimizacién, utilizando un algoritmo genérico en el software Matlab ® (Ver Anexo
4). Para ello se utilizaron las velocidades iniciales obtenidas para cada
concentracion inicial y las concentraciones iniciales de cada reactivo. En el Anexo
3 se presentan cada uno de ellos.

Se realizé un ajuste a la expresion LHHW, considerando la adsorcion del o-pineno

y TBHP en la superficie del catalizador a partir del mecanismo propuesto por
Murzin [27], presentado en la seccion 3.5 (Ecuaciéon 12).
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—Tupo = krCap,0CTBHP,0 Ec. 12
’ 1+K1Cap,0+K2CTBHP,0
Adicionalmente, se realiz6 un ajuste en el tiempo (16 h) a partir del mismo
mecanismo de reaccion (Ecuacion 13), para ello se determind inicialmente la
velocidad de reaccion con la Ecuacion 14, donde inicialmente se ajustaron los
datos de Cap en funcion del tiempo a una ecuacion, la cual se derivé con la ayuda
del software Matlab ®, utilizando la funcién diff. Los parametros cinéticos fueron
estimados a partir de datos experimentales por optimizacion, utilizando un
algoritmo genérico en el software Matlab ®.

] = krCapCrBHP Ec. 13
AP 1+K1Cap+K2CTBHP '
dN
Wryp = AP Ec.14

dt
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5. Resultados y discusion

5.1 Estimacion de densidad y composicion de la trementina

La densidad de la trementina obtenida a partir del método del picnédmetro fue de
0.863 g mL™*, la composicién de esta se presenta en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicién de trementina comercial*

Compuesto Concentracion (%)
a-pineno 69.64
B-pineno 12.07
3-careno 5.59

Otros 12.7

Los valores reportados corresponden a la trementina comercializada por Quimicos LM
S.A, cuya ficha técnica se presenta en el Anexo 1.

5.2 Reacciones de oxidacion del a-pineno partiendo del reactivo de alta
purezay el aceite de tementina

De acuerdo con el analisis cromatografico, se observé una disminucion en la
conversion del o-pineno del 38% al partir del aceite esencial respecto a la obtenida
con el reactivo puro (46.8% con el aceite esencial respecto al 83.8% obtenido con
el reactivo de alta pureza), ver Figura 6, por el contrario, se observé un incremento
en la selectividad al producto de interés usando trementina como reactivo del 19.1
al 32%. En la literatura se encuentran reportes de la produccion de verbenona a
partir de o-pineno bajo las mismas condiciones de reaccion (1.5 mL de solucién
0.1875 M en acetona, relacion molar o-pineno/TBHP de 2.6, 8.4 mg de FePcClys-
NH,-SiO,, 750 rpm y 40°C), obteniendo 83.7% de conversion del o-pineno y 23%
de selectividad
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Figura 6. Actividad de FePcClys-NH»-SiO, en la oxidacion del o-pineno a partir de
la trementina y el reactivo con alta pureza. (A) Conversion del o-pineno con alta
pureza, (O) conversidbn del o-pineno a partir de aceite de trementina, (9)
selectividad a la verbenona con reactivo de alta pureza y (o) selectividad a la
verbenona a partir del aceite esencial. Condiciones de reaccién: 1.5 mL de
solucién 0.1875 M en acetona, relacion molar o-pineno/TBHP de 2.6, 8.4 mg de
catalizador, 750 rpm y 40°C.

Ademas del consumo del «-pineno, las principales impurezas del aceite esencial
(B-pineno y 3-careno) son transformadas durante la reaccion, lo cual podria ser
una de las razones de la disminucién en la conversion del o-pineno partiendo del
aceite esencial, esto se puede observar en los cromatogramas presentados en el
Anexo 2. De acuerdo con lo reportado en la literatura el B-pineno puede oxidarse
alilicamente a pinocarveol, mirtenol y mirtenol metil eter, ademas de poder
epoxidarse a epoxido de p-pineno, ver Figura 7, otros productos de oxidacion
reportados en menor proporcion son el borneol, fenchol y o-terpineol [28].

OCHg OH
)
OH
Pd(ll) / CHLOH N S
W 60 °C / H,0; %* é ¥ é T é

R-pineno Pinocarveol Mirtenol ~ Mirtenol Epéxido de
metil eter B-pineno

Figura 7. Productos de oxidacién catalizados con Pd (Il) con H,O, en soluciones de
metanol [28].
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5.3 Efecto del solvente en la produccion de verbenona a partir de aceites
de trementina.

La oxidacién de «-pineno con el sistema catalitico FePcCl;6-NH,-SiO,/TBHP para
la produccion de verbenona a partir de trementina se favorece con solventes
aproticos debido a que estos favorecen la formacion del complejo hierro peroxo
(Fe-O-OR) [30]. Tanto la selectividad al producto de interés como la conversion del
reactivo se afecta, concluyéndose que la mejor actividad se obtiene con tolueno y
acetona, ambos dipréticos, el primero de ellos no polar y el segundo dipolar; de
acuerdo con estudios realizados por Gonzalez y colaboradores sobre la oxidacion
del ciclohexeno, la presencia de solventes polares puede inhibir la actividad
catalitica debido a la formacion de especies hidroxietil [17].

Adicionalmente, el tolueno no presenta restriccion de comercializacion y es el de
menor costo comercial (Ver Tabla 3), siendo el mas adecuado para llevar a cabo
la reaccion.

X,
401 s,

S

(0]

g
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8 20

o

o
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Acetona Tolueno Acetato de etilo Acetonitrilo

Figura 8. Efecto del solvente en la oxidaciéon del o-pineno a partir de la trementina
con el sistema catalitico FePcCl;s-NH,-SiO,/TBHP. Xp: Conversion del a-pineno y
Sy: Selectividad a verbenona. Condiciones de reaccion: 1.5 mL de solucién 0.1875
M en el solvente, relacién molar o-pineno/TBHP de 2.6, 8.4 mg de catalizador, 3 h,
750 rpm y 40°C.

5.4 Efecto de la cantidad de solvente en la actividad catalitica

La Figura 9 presenta el diagrama ternario agua-solvente-o-pineno (9a con tolueno
y 9b con acetona) a 25°C y 1 atm de presion. Se observa que con tolueno no es
posible obtener una mezcla en una sola fase, mientras que con la acetona es
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posible tener una solucion homogénea a partir de una concentracion de
monoterpeno de 1.32 M, conservandose una relacion molar de 2.6 con el TBHP.

a) b)

Ternary Diag for TOLUENO/A-PINENO/AGUA

Ternary Diag for ACCTONA/A-PINENO/AGUA

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Molefrac TOLUEND

Molefrac ACETONA

Figura 9. Diagrama ternario agua-solvente-monoterpeno a partir del software Aspen
Plus®, a) con tolueno como solvente, b) con acetona como solvente. La curva azul
representa la curva de equilibrio de fases, mientras que las demas representan las

lineas de union.

5.5 Efecto de la cantidad de catalizador en la produccién de verbenona a
partir de aceite de trementina

El efecto de la variacion de la cantidad de catalizador se presenta en la Figura 10,
donde se observa un incremento de la conversion del «-pineno con el aumento en
la cantidad de catalizador en la reaccion, la selectividad a verbenona no se afecta
por este parametro. Debido a la disminucién en la conversién de reactivo puro, se
considera necesario incrementar la cantidad de catalizador hasta 25 mg.

50

40

w
=)
1

20

Porcentaje (%)

8 16 24
Cantidad de catalizador (mg)

Figura 10. Efecto de la cantidad de catalizador en la oxidacion del o-pineno a partir de
aceite de trementina con el sistema catalitico FePcClig-NH»-SiO»/TBHP. Xap:
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Conversion de a-pineno y Sy: Selectividad a verbenona. Condiciones de reaccion: 1.5
mL de solucion 1.32 M en acetona, relacion molar o-pineno/TBHP de 2.6, 1.5 h, 750
romy 40°C.

5.6 Oxidacion del B-pineno a las condiciones de reaccion.

El 3-pineno, componente de la trementina en mayor concentracion despueés del o-
pineno, se oxida a las condiciones de reaccion utilizadas para la oxidacion alilica
del o-pineno a verbenona con el sistema de reaccion FePcCli5-NH2-SiO,/TBHP. Al
llevar a cabo la reaccion a iguales condiciones solo con R-pineno se observo una
alta actividad, convirtiéndose en un 100% después de 4 h de reaccion a productos
no identificado, en el Anexo 2 se presentan los cromatogramas.

5.7 Estudio de la actividad catalitica en el tiempo

En la Figura 11 se presenta la actividad en el tiempo de la produccion de
verbenona a partir de aceite de trementina, observandose una conversion
completa del agente oxidante y del 80 y 83% respectivamente de o-pineno y B-
pineno, el primero de ellos convirtiéendose en un 35.3% en verbenona y 17% en
verbenol después de 16 h de reaccion.
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Figura 11. Variacion en el tiempo de la conversion de los compuestos principales
gue componen la trementina y agente oxidante y selectividad hacia la verbenona
en la oxidacion del a-pineno con FePcClig-NH»-SiO,. (O) Conversion del o-pineno,
(o) conversién del g-pineno, (¢) conversion del TBHP y (a) selectividad a la
verbenona. Condiciones de reaccion: 1.2 mL de solucién 1.32 M de o-pineno en
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acetona, relacion molar «-pineno/TBHP de 2.6, 25 mg de catalizador, 750 rpm y
40°C.

5.8 Estudio cinético de la produccion de verbenona a partir de aceite de
trementina

Se estimé la influencia de la variacién de la concentracion inicial de o-pineno, R-
pineno, TBHP y catalizador en la velocidad inicial de reaccion, encontrandose que
la relacion lineal de la concentracion de catalizador con la velocidad inicial de
reaccion se encuentra relacionada con las reacciones heterogéneas, en las que la
adsorcion no es el paso limitante de la reaccién [29].
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Figura 12. Efecto de la concentracion inicial de a) o-pineno, b) g-pineno, c) TBHP y d) Fe
en la velocidad inicial de reaccion (-r'apg). Condiciones de reaccion: 1.2 mL de solucion
0.44-1.32 M de «o-pineno en acetona, relaciéon molar «-pineno/TBHP de 0-2.6, 0-15.4 mg

de catalizador, 750 rpm y 40°C.
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En la Tabla 7 se presentan los parametros cinéticos estimados con su respectiva
confiabilidad (varianza, coeficiente de determinacion y coeficiente de
determinacion ajustado), en el Anexo 5 se presentan las ecuaciones utilizadas.

La expresion de ley de potencia permite inferir una baja influencia de la
concentracion inicial de g-pineno en la velocidad de reaccion del «-pineno, por lo
cual esta no es tenida en cuenta en la expresion LHHW, la cual predice mejor el
comportamiento inicial de la reaccion, con un coeficiente de determinacion del
96.9%. Adicionalmente, se observa que la concentracion de TBHP es la mas
influyente, esto difiere con los resultados reportados en la literatura a partir del
reactivo puro [16], en donde el autor obtiene una influencia similar del agente
oxidante y el monoterpeno, siendo mayor la del segundo, ademas se observa una
velocidad de reaccién mas baja, lo cual era de esperarse debido a la presencia de
otros componentes en el reactivo. De forma general, las constantes de velocidad
de reaccion y adsorcién presentan valores similares a los reportados en la
literatura y la expresion cinética genera una buena aproximacion al
comportamiento real, reportadas en la Tabla 2.

Para la expresion cinética se evaluo la actividad durante 16 h, ajustando los datos
a una expresion matematica, con el fin de obtener la velocidad de reaccion a partir
de la derivada de esta. En la Tabla 6 se presenta la variacion de la concentracion
de o-pineno y TBHP en el tiempo.

Tabla 6. Datos de concentracion en funcion del tiempo
Concentraciéon Concentracion

Tiempo a-pineno (M)  TBHP (M)
0 132 0.1940
15 0.82 0.0640
6 0.29 0.0190
16 0.26 0.0016

Las expresiones matematicas ajustadas se presentan en el Anexo 4 al igual que
las velocidades de reaccién obtenidas a partir de la derivada de estas.

Tabla 7. Expresiones cinéticas propuestas para la isomerizacion del epoxido de o-pineno.

Modelo Velocidad Parametro® Valor R, RZ4;, s°
de reaccion
k 0.2032 0.939
—Tap,0 a 0.0223

PH - an~ b c 0.927

“AP,0 CBP,O CTBHP,O b 0.5869 3 :|_4x10'4
c 0.0008 '
LHHW" ~T4po k, 4.359 0.969
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kvCap,0CTBHP,0 K (M'l) 1.727 0.959

(14K1Capo+KzCraipo) K> (M) 2.468 4x10*

—7ip kr 5.008 0.999

LHHW® k,CapCrpp Ky (MY 0.0045 0.999
(14 K,Cyp + K,Cp)? Kz (M) 4.313 5.01x107°

2 Todas las concentraciones en mol L™!; AP: «-pineno; BP: p-pineno. PH: Modelo de ley de potencia
pseudo-homogéneo con k (mmoIM @9 glmin™); LHHW: Modelo Langmuir Hinshelwood Hougen
Watson con k; (mL M*g™*min™).

® Modelo para datos de velocidad inicial de reaccién (menores a 30 min de reaccion)

¢ Modelo para velocidad de reaccion completa (24 h) sin considerar adsorcion de los
productos.
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6. Conclusiones

La oxidacion del o-pineno con el sistema catalitico FePcCl;6-NH,-SiO,/TBHP se
afecta con la pureza del reactivo. A partir de trementina comercial con el 69.64%
de pureza se obtuvo una conversion del 46.8% mientras que con el reactivo de
alta pureza esta fue del 83.7%, con un incremento en la selectividad del 19% al
33%; la reaccién se llevé a cabo con una relacion molar TBHP/a-pineno de 2.6,
313 K, 750 rpm, 8.4 mg de catalizador y 0.187 M «-pineno en acetona durante 16
h. Esta diferencia en actividad puede ser explicada por la presencia del 3-pineno
en la trementina, la cual podria estar ocupando sitios activos del catalizador.

Se encontré mayor actividad con el tolueno, respecto a la acetona, acetato de etilo
y acetonitrilo; el cual a su vez tiene un costo comercial menor y mayor facilidad de
comercializacion. Respecto a la toxicidad de los solventes evaluados se encontré
que no era un factor diferencial debido a que todos presentan las mismas
restricciones de seguridad. A pesar de la alta actividad con el tolueno se analizé la
solubilidad de este y la acetona con el TBHP, encontrdndose que con el primero
de ellos se genera dos fases liquidas, lo cual generaria dificultades mayores
costos a nivel industrial, por lo cual se elige la acetona como solvente.

Se evaluaron las mejores condiciones de reaccion para favorecer la produccién de
verbenona a partir de la trementina; se encontré que con un 30% v/v de o-pineno
en acetona (1.32 M de «-pineno, 40°C, 750 rpm, TBHP/x-pineno = 2.6, 25 mg de
catalizador, 16 h), es posible obtener una conversion de o-pineno del 80 % y una
selectividad hacia la verbenona del 35.3 %; adicionalmente, el B-pineno presente
en la trementina se convirtié en 83% a un producto no identificado. De esta forma
se concluye que el uso de trementina como reactivo para la produccion de
verbenona, con las condiciones determinadas, tiene alta viabilidad a nivel
industrial, debido a la disminucidn en costos asociados a la materia prima y la
cantidad de solvente requerida en el proceso.

Adicionalmente, se estimaron las constantes de las expresiones cinéticas de
reaccion a partir de un mecanismo basado en Langmuir Hinshelwood Hougen
Watson y el modelo de ley de potencia, mediante el método de velocidades
iniciales. Los parametros cinéticos fueron estimados a partir de datos
experimentales por optimizacion, utilizando un algoritmo genérico en el software
Matlab ®. La expresion LHHW, incluyendo la adsorcion del o-pineno y el TBHP en
la superficie del catalizador fue el modelo que predijo los datos experimentales con
una mayor precision (R? = 99.97%).
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El desarrollo de este proyecto permitido concluir que la obtencion de verbenona a
partir del aceite de trementina a condiciones suaves de reaccion (1.32 M de o-
pineno, 40°C, 750 rpm, TBHP/x-pineno = 2.6, 25 mg de catalizador, 16 h) tiene
alta viabilidad a nivel industrial, debido a la disminucion en costos asociados a la
materia prima y la cantidad de solvente requerida en el proceso.
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7. Recomendaciones

v Realizar un analisis de rentabilidad a la produccién de verbenona a partir
del aceite de trementina.

v Evaluar el efecto en la variacién de la composicion de la trementina en la
produccion de verbenona a las condiciones de reaccion determinadas en el
proyecto (1.32 M de «-pineno, 40°C, 750 rpm, TBHP/o-pineno = 2.6, 25 mg
de catalizador, 16 h)

v" Identificar los productos de reaccion formados a partir del -pineno.
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9. Anexos

Anexo 1. Ficha técnica de la trementina comercializada por QUIMICOS S.A

Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n” 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revision:07-09-2014
Fecha de emisién: 16-01-2018
Versién: 5

SECCION 1: Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa

1.1 Identificador del producto : TREMENTINA AE
Identificacion quimica: Trementina, aceite
Num. CAS: 8006-64-2 Nuamero CE: 232-350-7
Ne Indice / N¢ catalogo: 650-002-00-6 Nuamero de registro REACH: --/--

1.2 Uso de la sustancia o preparado: Producto destinado exclusivamente para uso industrial, como ingrediente para
la fabricacion de mezclas.
Usos desaconsejados: No destinado al publico en general.
1.3  Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad:
LLUCH Essence, s.I.
C\ Lo Gaiter, 160
08820 - Prat de Llobregat
Barcelona (Espana)
Teléfono. +34 93 379 38 49 Fax. +34 93 370 65 04
Correo electronico: regulatory@lluche.com
1.4 Teléfono de emergencia: +34 (0) 93 379 38 49.
Horario: Lunes a Jueves: 8.00h a 17.15h, Viernes: 8.00 a 15.00h (invierno).
Lunes a viernes:8.00h a 15.00h (verano).

SECCION 2: Identificacion de los peligros
2.1 Clasificacion de la sustancia o de la mezcla
Clasificacion de acuerdo con el Reglamento (CE) n® 1272/2008
Liquidos inflamables, categoria 3; Toxicidad aguda (oral), categoria 4; Peligro por aspiracion, categoria 1;
Toxicidad aguda (cutanea), categoria 4; Irritacion o corrosién cutaneas, categoria 2; Sensibilizacién cutanea,

categoria 1; Lesiones oculares graves o irritacion ocular, categoria 2; Toxicidad aguda (por inhalacién), categoria
4; Peligroso para el medio ambiente acuatico - peligro a largo plazo, categoria: crénica 2.

Clasificacion de acuerdo con la Directiva 67/548/CEE

Simbolo(s) de peligro ~ Indicacion(es) de peligro:

Xn: Nocivo
N: Peligroso para el medio ambiente
Frases de Riesgo:
R10: Inflamable.
R20/21/22:  Nocivo por inhalacién, por ingestién y en contacto con la piel.
R36/38: Irrita los ojos y la piel.
R43: Posibilidad de sensibilizacién en contacto con la piel.
R51/583: Téxico para los organismos acuaticos, puede provocar a largo plazo efectos negativos en el medio
ambiente acuético.
R65: Nocivo: si se ingiere puede causar dafio pulmonar.
Fecha revision:07-09-2014 Versién: 5 Pégina: 1/8
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Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n° 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

2.2 Elementos

Fecha revision:07-09-2014
Fecha de emision: 16-01-2018
Version: 5

de la etiqueta

Numero CE: 232-350-7
Trementina, aceite

DB

Palabra de ad

vertencia: Peligro

Indicaciones de peligro:

H226:
H302:
H304:
H312:
H315:
H317:
H319:
H332:
H411:

Liquidos y vapores inflamables.

Nocivo en caso de ingestion.

Puede ser mortal en caso de ingestion y penetracion en las vias respiratorias.
Nocivo en contacto con la piel.

Provoca irritacion cutanea.

Puede provocar una reaccion alérgica en la piel.

Provoca irritacion ocular grave.

Nocivo en caso de inhalacion.

Téxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos.

Consejos de prudencia:

P210:

P271:
P273:
P280:
P301+P310:

P331:

Mantener alejado de fuentes de calor, chispas, llama abierta o superficies calientes. — No
fumar.

Utilizar anicamente en exteriores o en un lugar bien ventilado.

Evitar su liberacion al medio ambiente.

Llevar guantes/prendas/gafas/mascara de proteccion. ’

EN CASO DE INGESTION: Llamar inmediatamente a un CENTRO DE INFORMACION
TOXICOLOGICA o a un médico.

NO provocar el vémito.

2.3 Otros peligros

No disponible.

SECCION 3: Composicién/informacion sobre los componentes

3.1 Sustancias

Intervalo de S:H blz:?::sr)agz(s)
concentracion | Numero CE / peligro;
; P e de riesgo /
del Numero de Num. CAS Denominaciéon quimica Cédinos. do ckise
componente (% |  registro gos y
categoria de
peso/peso)

peligro; Codigos

Fecha revision:07-09-2014 Version: 5 Péagina: 2/8



Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n° 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revision:07-09-2014
Fecha de emisién: 16-01-2018
Version: 5

de indicaciones de
| peligro
Xn,N; R10-20/21/22-
36/38-43-51/53-65
Lig. infl. 3;H226-
Tox. ag. 4,H302-
Tox. asp. 1;H304-
Tox. ag. 4;H312-
Irrit. cut. 2;H315-
Sens. cut. 1;H317-
Irrit. oc. 2;H319-
Tox. ag. 4;H332-
Acuatico crénico
2;H411

25 - 100% 232-350-7 8006-64-2 Trementina, aceite

Los textos completos de las frases de riesgo y de los codigos de las indicaciones de peligro aqui incluidas figuran en
la seccion 16.

SECCION 4: Primeros auxilios

4.1 Descripcion de los primeros auxilios

Ingestion:
Enjuagar la boca con agua. Acuda inmediatamente al médico y muéstrele la etiqueta o el envase. Mantener en
reposo. No provocar el vémito.

Contacto con los ojos:
Retirar las lentes de contacto y lavar abundantemente con agua limpia durante por lo menos quince minutos.
Solicitar asistencia médica si se producen efectos adversos.

Inhalacion:
Traslade a la persona afectada al aire libre, conserve la temperatura corporal y manténgala en reposo.

Contacto con la piel:
Retirar la ropa contaminada. Lavar la piel con abundantes cantidades de agua y jab6én neutro. Consulte con un
médico si los sintomas persisten.

4.2 Principales sintomas y efectos, agudos y retardados:

Peligro por aspiracion. Si se ingiere puede causar dafo pulmonar (la toxicidad por aspiracién puede
entranar graves efectos agudos tales como neumonia quimica, lesiones pulmonares mas o menos importantes e
incluso la muerte por aspiracion.

La ingestion puede originar irritacion temporal del aparato digestivo.

Provoca irritacién ocular grave. Irrita la piel o las mucosas (reaccion inflamatoria). Puede provocar una
reaccion alérgica (erupcion cutanea, urticaria).

Leer la etiqueta antes del uso. No se dispone de informacién adicional.

4.3 Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente
No disponible.

SECCION 5: Medidas de lucha contra incendios

5.1 Medios de extincion:

Fecha revisién:07-09-2014 Version: 5 Pagina: 3/8



Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n° 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revisién:07-09-2014
Fecha de emision: 16-01-2018
Version: 5

Recomendado: Utilizar espuma o polvo seco, teniendo en cuenta el resto de sustancias y productos
almacenados. No utilizar: chorro de agua directo.

5.2 Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla:
No aplicable.

5.3 Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios:

Las altas temperaturas pueden dar lugar a presiones elevadas en el interior de los envases cerrados. Evitar la
inhalacién de los humos o vapores que se generen. Utilizar un equipo respiratorio adecuado. No permitir que los
derrames de la extincién de incendios se viertan a desagues o cursos de agua.

SECCION 6: Medidas en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia:

No fumar. No exponer al producto a una llama o cualquier otra fuente potencial de ignicién. Manipular el producto
con guantes adecuados. Evitar el contacto con la piel y la inhalacién de vapores. Mantener una ventilacion
adecuada en las areas de trabajo después de derrame accidental.

6.2 Precauciones relativas al medio ambiente:
Evite que los vertidos alcancen las alcantarillas municipales y conducciones de agua corriente.

6.3 Métodos y material de contencion y de limpieza:

Contener y absorber el vertido con material inerte, inorganico y no combustible, tal como arena o tierra y
trasladarlo a un contenedor para su eliminacién segun las reglamentaciones locales. Limpiar la superficie
cuidadosamente para eliminar la contaminacion residual.

6.4 Referencia a otras secciones:
Ver la seccién 13.

SECCION 7: Manipulacién y almacenamiento

7.1 Precauciones para una manipulacién segura:
No manipule el material cerca de alimentos o agua de bebida. No fumar. Evitar el contacto con los ojos, piel, y
ropa. Vestir prendas y llevar lentes protectoras. Observar las normas de higiene y seguridad en el trabajo.

7.2 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades:

Mantener el producto en el envase original bien cerrado, en un lugar bien ventilado, seco, alejado de fuentes de
ignicion y protegido de la luz. Alimacenar segun los reglamentos locales / nacionales, observando las precauciones
indicadas en el etiquetado. Mantener lejos de sustancias incompatibles (ver seccién de incompatibilidad).
Consérvese Unicamente en el recipiente de origen.

7.3 Usos especificos finales:
No disponible

SECCION 8: Controles de exposicion/proteccion individual

8.1 Parametros de control
Limites de exposicion laboral:

Espana
Valor Limite \;-\arlr:,;icla-:!?al:?
Sustancia Ambiental- Exposicion de Notas
Exposicion Diaria Corta Duracion
Trementina, aceite 113 mg/m? Sen

Fecha revisién:07-09-2014 Version: 5 Péagina: 4/8



Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n® 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revision:07-09-2014
Fecha de emision: 16-01-2018
Version: 5

8.2 Controles de la exposicion
Equipos de proteccion individual: Utilizar los equipos de proteccion individual de acuerdo con la Directiva

89/686/CEE.
Proteccion de los ojos: En general, se recomienda utilizar gafas de seguridad con protectores laterales para
protegerse contra la salpicadura de liquidos.
Proteccién Respiratoria: En caso de ventilacién insuficiente, utilizar un equipo respiratorio adecuado.
Proteccion cutanea: Evitese el contacto con la piel. Se recomienda el uso de guantes resistentes a

productos quimicos.
Lave y quitese los guantes inmediatamente después de usarlos. Lavese las manos
con agua y jabon.

Ventilacion: Proporcionar una ventilacion adecuada, adaptandola a las condiciones de uso.
Utilizar un extractor local si es necesario.

SECCION 9: Propiedades fisicas y quimicas

9.1 Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

Aspecto: LIQUIDO

Color: INCOLORO - AMARILLO PALIDO
Olor: CONIFERO, TERPENICO

Punto de Ebullicién: °C

Densidad: 0,863 g/cm?® (20 °C)

Punto de Inflamacion: 38°C

Indice de Refraccion: 1,460 - 1,475 (20 °C)

Rotacién Optica: -34,000 - -22,000 °

Informacion adicional: No aplicable.

SECCION 10: Estabilidad y reactividad

10.1 Reactividad: No disponible.
10.2 Estabilidad quimica: Estable en las condiciones normales de uso.
10.3 Posibilidad de reacciones peligrosas:
Polimerizacion peligrosa: No presenta reacciones peligrosas conocidas en condiciones normales
de proceso.
10.4 Condiciones que deben evitarse: Calor excesivo, llamas u otras fuentes de ignicion.

Las precauciones normales de los productos quimicos.
10.5 Materiales incompatibles: Acidos minerales oxidantes, Agentes oxidantes fuertes.

10.6 Productos de descomposicion peligrosos:Durante la combustién pueden formarse monéxido de carbono
y compuestos organicos no identificados.

SECCION 11: Informacion toxicolégica

11.1 Informacién sobre los efectos toxicoldgicos
Efectos toxicoldgicos: Ver también las secciones 2 y 3.

SECCION 12: Informacion ecolégica

Fecha revisiéon:07-09-2014 Versién: 5 Péagina: 5/8



Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n° 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revision:07-09-2014
Fecha de emision: 16-01-2018
Version: 5

12.1 Toxicidad aguda acuatica: No hay datos disponibles.

12.2 Persistencia y degradabilidad: No disponible.

12.3 Factor de bioconcentracion: No determinado

12.4 Movilidad en el suelo: No disponible.

12.5 Resultados de la valoracion PBT y mPmB: No determinado.

12.6 Otros efectos adversos: Evitar la contaminacién del suelo, aguas subterraneas y superficiales.

SECCION 13: Consideraciones relativas a la eliminacion

13.1 Métodos para el tratamiento de residuos

Envases/contenedores: No reutilizar los envases vacios.

Condiciones de eliminacion: Eliminense los residuos del producto y sus recipientes con todas las
precauciones posibles y en conformidad con las disposiciones locales y
nacionales vigentes.

SECCION 14: Informacion relativa al transporte

Transporte internacional de mercancias peligrosas por carretera (ADR)

Numero ONU: UN1299
Denominacion de envio: TREMENTINA
Grupo Embalaje: 1]

Clase: 3

Codigo de restriccion en tuneles: (D/E)

Transporte aéreo (ICAO/IATA)

Numero ONU: UN1299
Denominacién de envio: Trementina
Clase: 3

Grupo Embalaje: 11}
Transporte Maritimo (IMDG)

Numero ONU: UN1299
Denominacién de envio: Trementina
Clase: 3

Grupo Embalaje: 1]

FEm: F-E,S-E
Contaminante del mar: Si
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Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segiin el REGLAMENTO (CE) n° 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revisién:07-09-2014
Fecha de emision: 16-01-2018
Version: 5

SECCION 15: Informacion reglamentaria

15.1 Reglamentacion y legislacion en materia de seguridad, salud y medio ambiente especificas para la
sustancia o la mezcla:
Las sustancias estan listadas en los inventarios EINECS, ELINCS, NPL, o bien estan exentas.

15.2 Evaluacion de la seguridad quimica:
No disponible.

SECCION 16: Otra informacion
Texto de las frases de riesgo mencionadas en la seccién 3:

R10: Inflamable.

R20/21/22: Nocivo por inhalacién, por ingestién y en contacto con la piel.

R36/38: Irrita los ojos y la piel.

R43: Posibilidad de sensibilizacién en contacto con la piel.

R51/53: Téxico para los organismos acuaticos, puede provocar a largo plazo efectos negativos en el
medio ambiente acuatico.

R65: Nocivo: si se ingiere puede causar dafo pulmonar.

Texto de los cddigos de las indicaciones de peligro mencionadas en la seccion 3:

H226: Liquidos y vapores inflamables.

H302: Nocivo en caso de ingestion.

H304: Puede ser mortal en caso de ingestion y penetracion en las vias respiratorias.

H312: Nocivo en contacto con la piel.

H315: Provoca irritacion cutanea.

H317: Puede provocar una reaccion alérgica en la piel.

H319: Provoca irritacion ocular grave.

H332: Nocivo en caso de inhalacion.

H411: Toxico para los organismos acuéticos, con efectos nocivos duraderos.

Uso restringido para fines industriales.

Principales referencias bibliogréaficas y las fuentes de datos:

1. REAL DECRETO 363/1995, de 10 de Marzo de 1995 por el que se regula la Notificacién de Sustancias
Nuevas y Clasificacién, Envasado y Etiquetado de Sustancias Peligrosas.

2. REAL DECRETO 255/2003, de 28 de febrero, por el que se aprueba el Reglamento sobre clasificacion,
envasado y etiquetado de preparados peligrosos.

3. REGLAMENTO (CE) no 1907/2006 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 18 de diciembre de 2006,
relativo al registro, la evaluacion, la autorizacion y la restriccién de las sustancias y preparados quimicos
(REACH), por el que se crea la Agencia Europea de Sustancias y Preparados Quimicos, se modifica la
Directiva 1999/45/CE y se derogan el Reglamento (CEE) no 793/93 del Consejo y el Reglamento (CE) no
1488/94 de la Comisién asi como la Directiva 76/769/CEE del Consejo y las Directivas 91/155/CEE,
93/67/CEE, 93/105/CE y 2000/21/CE de la Comision.

4. REGLAMENTO (CE) No 1272/2008 DEL PARLAMENTO EUROPEQ Y DEL CONSEJO de 16 de
diciembre de 2008 sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias y mezclas, y por el que se
modifican y derogan las Directivas 67/548/CEE y 1999/45/CE y se modifica el Reglamento (CE) no
1907/2006.

Fecha revisién:07-09-2014 Versién: 5 Pégina: 7/8



Lluch Essence

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
(segtin el REGLAMENTO (CE) n° 1907/2006)

PRODUCTO:TREMENTINA AE

Fecha revision:07-09-2014
Fecha de emision: 16-01-2018
Version: 5

5. Limites de Exposicién Profesional para Agentes Quimicos adoptados por el Instituto Nacional de
Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT).

Motivo de la Revision: N/A
Observaciones: 1

La informacién que figura en este documento se ofrece en base a los conocimientos disponibles sobre el producto en el momento
de su edicion. Cualquier uso del producto que no sea el indicado en la seccién 1 o bien su combinacién con otros es
responsabilidad del usuario. Las especificaciones de esta ficha de datos de seguridad describen los requisitos de seguridad de
nuestro producto y no representan una garantia de las caracteristicas del mismo.
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Anexo 2. Cromatogramas
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Figura A-2. Cromatograma reaccion 3-pineno puro con concentracion inicial 0.22 M en
acetona. Condiciones de reaccion: 25 mg, 40°C y 750 rpm por 4 h. a) antes de reaccion y b)
después de reaccion.
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Anexo 3. Estudio cinético

En la Figura A-3 se presenta el cambio de la concentracion de o-pineno en funcién
del tiempo para cada una de las pruebas realizadas para la estimacion de las
constantes cinéticas en cada uno de los modelos evaluados, Tabla 4.
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Figura A-3. Concentracion de o-pineno en funcion del tiempo para la determinacion de
las velocidades iniciales.

En la Tabla A-1 se presenta la velocidad de reaccion para cada una de las
pruebas realizadas, determinadas como la pendiente de la gréfica concentracion
de o-pineno en funcién del tiempo.

Tabla A-1. Velocidad de reaccion inicial para cada prueba.

Prueba Velocidad inicial de reaccion? (-rap)

1 0.1943
2 0.3428
3 0.349
4 0.36

5 0.453
6 0.09

7 0.149
8 0.376
9 0.453
10 0.339
11 0

12 2.62x10°®
13 3.8x10°
14 4.84x10°
15 5.64x10°®

% Las unidades de la velocidad de reaccion de las primeras 10 pruebas se encuentra
reportada en mmol g* min™ y las dltimas 5 (11-15) en mol min™.
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Anexo 4. Determinacion de los parametros de las expresiones cinéticas en el
software Matlab ®.

Custom Equation w
Fit name: | untitled fit 1

z =i |x g )
X clata: conc_AP w ¥y
Yt o = |1 atx*y/ (l+b*x+cry) .2
: |cone w
Z dats: A ot
Fit Options...
Weights: | [none) w phi

Results

General model:
e v) = a™*y(1+b*x+c%y). ~2
Coeffidents (with 95%: confidence bounds):
a= 4359 (0.935,7.783)
b 1.727 (0.6928, 2.761)
c 2,468 {-1.341, 6.277)

Goodness of fit:
S5E: 0.00023
R-square: 0.9686
Adjusted R-square: 0.9597
RMSE: 0.005732

TN il
o TP o 50T o

Figura A-4. Determinacion de los parametros de la expresion cinética LHHW en el
software Matlab ® utilizando la herramienta Curve Fitting Tool.
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clc
clear all

A = [0.1943 0.3428 0.349 0.36 0.453 0.09 0.149 0.376 0.453]
conc RP = [0.44, 0.66, 0.88, 1.1, 1.32, 1.32, 1.32, 1.32, 1.32];

conc TBHP = [0.074, 0.116, 0.151, 0.171, 0.1%4, 0, 0.082, 0.156, 0.194];

conc BP = [0.0762, 0.1143, 0.1525, 0.1906, 0.2288, 0.2288, 0.2288, 0.2288, 0.2288];

options = optimset('TolFun',le-4)
[®, resnorm, residual] = l=sgnonlin(@FUNCICHWPL, [0.1 0.1 ©.1 O0.1], [0 O O © O], [l00 100 100 100], options):

rgfuncion = =x(1).%conc AP."x(2).*conc TBHP."x(3).*conc_BP. = (4):

Rsqg = 1 - sum( (xRl - rgfuncionl).”2)/sum((rAl - mean(riAl))."Z2)
Residual = raAl - rgfuncionl:;
55residl = sum(Residual.”2);

55totall = (length(rAl)-1)*var (xal);
E2 = 1 - S5S5residl/SStotall
EZadj = 1 - {{1-R2) * {length(rAl)}-1)}/({length(rhl)-4}))

EMSE = =sgrt (mean((rAl - rgfuncionl).”"2))
52 = zum((rAl-mean(rikl))."2)/ (length(rkl)-1)

function F = FUNCIOHNPL (x)

rA = [0.1943 0.3428 0.349 0.36 0.453 0.08 0.149 0.376 |0.453]

conc AF = [0.44, 0.66, 0.88, 1.1, 1.32, 1.32, 1.32, 1.32, 1.32];

conc TBHF = [0.074, 0.116, 0.151, 0.171, 0.194, 0, 0.082, 0.156, 0.194];

conc BF = [0.0762, 0.1143, 0.1525, 0.1906, 0.2288, 0.2288, 0.2288, 0.2288, 0.2288];:

F=-rkR + x(1l).*conc_AF."x(2).*conc_TBHP."x(3).*conc_BF."x(4);
end

Figura A-5. Determinacion de los parametros de la expresion cinética de ley de potencia
en el software Matlab ® utilizando la herramienta Isgnonline.

T T - iesults
12r 7 General model:
fi(x) = a®exp(-b™x)+c
T 7 Coeffidents (with 95% confidence bounds):
@ o8l | a= 1087 (0.439, 1.736)
o b= 0.439 (0.3014, 1.179)
0.6 i c= 0.239 (0.2154, 0.6934)
0.4 - B Goodness of fit:
SSE: 0.001651
—
0 2 s T R-square: 0.9978
Adjusted R-square: 0,9935
RMSE: 0.04063

Figura A-6. Ajuste matematico de la concentracion de o-pineno en funcién del tiempo en
el software Matlab ® utilizando la herramienta Curve Fitting Tool.

Las expresiones matematicas para cada concentracion son:

41



Crenp = 0.193exp(—0.392 t) + 0.0012 exp(—0.0796¢) Ec. A-1

Chp = 1.087exp(—0.439 ¢) + 0.239 Ec. A-2

TAP = —0.4772exp(—0.439)  EC. A3

A partir de las Ecuaciones A-1, A-2 y A-3 se obtienen los datos reportados en la
Tabla A-2

Tabla A-2. Concentraciones de o-pineno y TBHP en el tiempo y velocidad de reaccion

Tiempo (h) Concentracion  Concentracion VeIO(_:idad de

a-pineno (M) TBHP (M) reaccion (I’ ap)*
0 1.326 0.194 -0.3818
1 0.940 0.131 -0.2461
2 0.691 0.089 -0.1587
3 0.530 0.060 -0.1023
4 0.427 0.041 -0.0659
5 0.360 0.028 -0.0425
6 0.317 0.019 -0.0274
7 0.289 0.013 -0.0177
8 0.271 0.009 -0.0114
9 0.260 0.006 -0.0073
10 0.252 0.004 -0.0047
11 0.248 0.003 -0.0031
12 0.245 0.002 -0.0020
13 0.243 0.002 -0.0013
14 0.241 0.001 -0.0008
15 0.241 0.001 -0.0005

!La velocidad de reaccion se encuentra en mmol g* min™.

Custom Equation
Fit name: |untitled fit 1

z = f(|x .
X data: ca ~ y

1 a*x*y/ (1+b*x+c*y) "2
Y data: ch ~

Z data: ra ~

Fit Options...
Weights: | (none) ~

General model:
o, ¥) = @™y {14+ ™ +c¥y) "2
Coefficents (with 5% confidence bounids):

a= 5008 (3.706, 6.311)
b= 0.004514 (-0.75653, 0.7743)
c= 4313 (0.2855,8.34)

ra

Goodness of fit:
S5E: 5.051e-05
R-sguare: 0.9997
Adjusted R-square: 0.9997
RMSE: 0,001899
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Figura A-7. Determinacion de los pardmetros de la expresion cinética LHHW (en el
tiempo) en el software Matlab ® utilizando la herramienta Curve Fitting Tool.
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Anexo 5. Estimacion de los parametros estadisticos.

- Coeficiente de determinacion (R?):

2 _ 4 L(x=%)? _
R =1 N2 Ec. A4

Donde:

x son los datos experimentales

% son los datos modelados

x es el promedio de los datos experimentales

- Coeficiente de determinacion ajustado (Rzadi):

N-1
Rzadj =1- (1 - Rz) Nek-1 Ec. A-5
Donde:
R? es el coeficiente de determinacion
N es el nimero de datos experimentales

k es el numero de variables independientes del modelo

- Raiz del error cuadratico medio (RMSE):

RMSE = /2(%")2 Ec. A-6
Donde:

N es el nUmero de datos experimentales
% son los datos modelados
x son los datos experimentales

- Varianza muestral (S§2):

_3\2
52 =2(;% Ec. A-7

Donde:

N es el nUmero de datos experimentales

x son los datos experimentales

x es el promedio de los datos experimentales
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