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RESUMEN

Con el fin de ampliar los conocimientos que se tienen de las propiedades termodinamicas
de las cetonas alilicas, carvona y verbenona, se llevd a cabo una serie de experimentos y
algunas simulaciones con el objetivo de medir y predecir algunas propiedades
termodindmicas de las mezclas de reaccion requeridas en el disefio del proceso de
produccién de carvona y verbenona a partir de limoneno y o-pineno, respectivamente.
Inicialmente, se identificaron las propiedades termodinamicas implicadas en el disefio del
proceso, seguida por una revision bibliografica exhaustiva. Se realizaron multiples
experimentos, para la determinacion experimental de la densidad de mezcla, temperatura de
burbuja, viscosidad de mezcla, tension superficial y como se afectan dichas propiedades al
afiadir el catalizador de la reaccion. Se evidencio que en propiedades como densidad,
tension superficial, temperatura de burbuja y la capacidad calorifica de mezcla, que los
compuestos con grupos funcionales similares tuvieron resultados similares a las
propiedades. Adicionalmente se observo que las tensiones superficiales y temperatura de
burbuja disminuyen con la adicion del catalizador, lo que puede estar ligado a las
propiedades de la superficie del sélido.

Palabras clave: Cetonas alilicas, propiedades termodinamicas, carvona, verbenona,
limoneno, a-pineno.
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1. INTRODUCCION

El limoneno es un hidrocarburo monociclico de la familia de los terpenos, se extrae del
aceite esencial de la naranja, es de bajo costo, y este se presenta en forma de enantidbmeros
(+) y (-). Este terpeno es de poco valor agregado y puede ser oxidado a la cetona alilica
carvona, la cual es un compuesto de mayor interés y de mayor valor agregado (Brill et al,
2017). De igual forma el a-pineno es un monoterpeno ciclico que se extrae de los arboles
de pino, y es un monoterpeno de amplio uso a nivel industrial. Por su parte de la oxidacion
del a-pineno se obtiene la verbenona, el cual es un producto de mayor valor agregado que
el a-pineno. En la oxidacion de estos dos monoterpenos se obtienen alcoholes como el
carveol y el verbenol, epdxidos como el epoxido de limoneno y epoxido de a-pineno y las
cetonas alilicas carvona y verbenona (llustracion 1) (Barrera et al, 2008).

Para el disefio del proceso de produccion de las cetonas alilicas carvona y verbenona, se
hace necesario el conocimiento del comportamiento y las propiedades de las mezclas de
reaccion. Es por esto que se han realizado estudios y simulaciones de dichas mezclas, pero
la informacion disponible de estudios experimentales es muy limitada. Por lo cual el
propdsito del presente trabajo ademas de ahondar en el conocimiento disponible de las
propiedades termodinamicas de las mezclas de reaccion de la carvona y la verbenona, es
generar nuevo conocimiento mediante el desarrollo experimental. En esto radica la
importancia del presente trabajo, en la generacion de nuevo conocimiento el cual puede
servir como base para nuevos proyectos de caracter investigativo.

OH 0
Ageute oxidante
+ 4
dtdllzddur
= = =

leunenu Epéxido de Carveol Carvona
limoneno
0
Agente oxidante
+ +
dtdlllddur
OH 0
o-pineno s
Epux.ldo de WVerbenol Verbenona
o-pinenc

lHustracion 1. Sintesis de carvona y verbenona
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2. OBJETIVOS

General

Determinar propiedades termodinamicas de las mezclas involucradas en la produccion de la
verbenona y la carvona a partir del alfa-pineno y limoneno utilizando el sistema catalitico
FePcCly6-SiO,/TBHP.

Especificos

e ldentificar las propiedades involucradas en el disefio de las unidades de reaccion y
separacion de los procesos de produccién de verbenona y carvona.

e Realizar una revision bibliografica de las propiedades que se encuentran reportadas
en la literatura.

e Estimar las propiedades termodindmicas de las mezclas obtenidas en los procesos
de produccion de las cetonas alilicas carvona y verbenona.

10| 38
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3. MARCO TEORICO

Los monoterpenos son los principales componentes de los aceites esenciales de los
vegetales y son los fitoquimicos inhibidores de crecimiento més abundantes que han sido
identificados en las plantas superiores. Son conocidos por su potencial alelopatico contra
malezas y plantas de cultivo.

El limoneno y el a-pineno son monoterpenos que provienen de los aceites esenciales de la
naranja y la trementina, respectivamente. La trementina se obtiene por exudacion de arboles
de pino (Coppen & Hone, 1995) o como un subproducto de la industria papelera (Coppen
& Hone, 1995; Lindmark-Henriksson et al., 2003).

De la oxidacién de monoterpenos se obtienen epdxidos, aldehidos, cetonas, ésteres y éteres,
los cuales son intermediarios en la preparacion de
cosméticos,productosfarmacéuticos,agroguimicos, sabores y fragancias (Fdil et al., 1996;
Crowell, 1997; Murphy et al., 2000; Allal et al., 2003; De Carvalho & Da Fonseca, 2006a).
En la oxidacion del limoneno y el a-pineno se presenta una competencia entre la oxidacion
del doble enlace y la oxidacion en la posicion alilica, debido a la presencia de los enlaces
dobles de estas moléculas. ElI predominio de una reaccion sobre la otra depende de la
naturaleza de la olefina y de la estabilidad relativa de los radicales alilicos formados
(Murphy et al., 2000).

Para la produccién de verbenona y carvona se ha planteado el proceso presentado en la
llustracion 2, en el cual, el monoterpeno (a-pineno o limoneno) dispersado en acetona se
oxida con tert-butil hidroperoxido (TBHP) comercial al 70 % en agua a 40 °C durante 24 h
de reaccion. La conversion de los terpenos es superior al 80 % y la selectividad a las
cetonas esta entre el 16 y el 23 % lo que hace necesario una serie de equipos para
purificarlos (Becerra, 2018). El sistema de purificacion consiste en un filtro para separar el
catalizador, un separador tipo flash, con sus equipos auxiliares, para la recuperacion de
parte de la acetona, el agua y el tert-butanol. Finalmente, se pasa a una torre de destilacion
batch para obtener la cetona alilica.
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llustracion 2. Proceso de produccion de cetonas alilicas (Becerra, 2017)

Para el disefio de estas unidades de proceso se requieren las propiedades de las sustancias
puras y de las mezclas presentes, cabe resaltar que a pesar de que existen numerosos
informes y estudios de sistemas cataliticos heterogéneos sobre la oxidacion de a-pineno y el
limoneno, los estudios sobre estos compuestos y las propiedades de las mezclas son
limitados, por lo que se hace necesario realizar un estudio en el cual se determinen las
variables involucradas en este proceso.

Estas propiedades se han estimado mediante el método de contribucion de grupos, el cual
es adecuado en algunos casos pero tiene un error asociado. Debido a este error, en este
estudio se pretende realizar una estimacion mas acertada a la realidad determinando algunas
propiedades de forma experimental. Entre estas propiedades, la densidad se puede estimar
mediante un picnémetro y una balanza, la viscosidad mediante un viscosimetro, las
capacidades calorificas con base a las capacidades calorificas de otras sustancias ya
conocidas, el punto de ebullicion y de fusion a partir de la temperatura a la cual se da el
cambio de fase, la presién de vapor mediante un manometro de mercurio y a partir de este
también el calor de vaporizacion, y con estas dimensionar cada uno de los equipos (Cengel,
2001).

3.1. Densidad

La densidad se define como la masa de una sustancia por unidad de volumen. La densidad
se da en kg/m® en unidades del SI o también en el sistema anglosajon Ib/ft® y g/cm?®. Otras
formas de densidad comunmente utilizadas son la densidad molar (densidad dividida por el
peso molecular) en kmol/m?, la densidad relativa (densidad relativa al agua a 15 °C) y la
gravedad especifica del término mas antiguo (densidad relativa al agua a 60 °F). A menudo,
la inversa de densidad, volumen especifico y la inversa de densidad molar, volumen molar,
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se correlacionan y se utilizan para transmitir informacion equivalente. (Green & Perry,
2008)

3.2. Viscosidad

La viscosidad se define como el esfuerzo cortante por unidad de area en cualquier punto de
un fluido confinado, dividido por el gradiente de velocidad en la direccion perpendicular a
la direccion del flujo. La viscosidad absoluta 1 es el esfuerzo cortante en un punto, dividido
por el gradiente de velocidad en ese punto. La unidad de viscosidad Sl es Pa- s [1 kg / (m -
s)], pero la unidad de peso cgs (P) [1g/(cm-s)] también se usa comUnmente. Debido a que
muchos fluidos comunes tienen viscosidades del orden de 0.01 P, la unidad de centipoise
(cP) también se usa con frecuencia (LcP=1mPa-s). La viscosidad cinematica v se define
como la relacion de la viscosidad absoluta a la densidad a la misma temperatura y presion.
La unidad SI para v es m?/s, pero también suele dar en stokes (St) (1 cm?/s) o centistokes
(cSt) (0.01 cm?/s) (Green & Perry, 2008).

La viscosidad de un fluido es esa propiedad que determina la cantidad de su resistencia a
una fuerza de corte. La viscosidad se debe principalmente a la interaccién entre las
moléculas de fluido. Las viscosidades de los liquidos disminuyen con los aumentos de
temperatura, pero no se ven afectadas de manera apreciable por los cambios de presion. La
viscosidad absoluta de los gases aumenta con el aumento de la temperatura, pero no cambia
apreciablemente por los cambios en la presion. Dado que el peso especifico de los gases
cambia con los cambios de presién (constante de temperatura), la viscosidad cinematica
varia inversamente a la presion (Giles, Evett, & Cheng , 2014).

3.3. Tension superficial

Una molécula en el interior de un liquido estd bajo fuerzas atractivas en todas las
direcciones y la suma vectorial de estas fuerzas es cero. Pero una molécula en la superficie
de un liquido es activada por una fuerza cohesiva interna neta que es perpendicular a la
superficie. Por lo tanto, se requiere trabajo para mover las moléculas a la superficie contra
esta fuerza opuesta, y las moléculas de la superficie tienen mas energia que las interiores.

La tension de la superficie ¢ (sigma) de un liquido es el trabajo que se debe hacer para traer
suficientes moléculas desde el interior del liquido a la superficie para formar una nueva
area de unidad de esa superficie (J/m? o ft -Ib/ft®). De manera equivalente, las moléculas de
superficie energizadas actGan como si compusieran una hoja estirada, y o = AF/AL donde A
F es la fuerza elastica transversal a cualquier elemento de longitud AL en la superficie, da
las unidades N/m o Ib/ft. (Giles, Evett, & Cheng , 2014). La tension superficial de un
liquido, vy, es la fuerza por unidad de longitud sobre la superficie que se opone a la
expansion del area de la superficie.

3.4. Punto de burbuja

El punto de burbuja se define como la condicion de componente de hidrocarburo en la cual
el sistema es completamente liquido, con la excepcidén de una sola gota (infinitamente
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pequefia) de vapor presente. La cantidad de vapor se especifica, de forma conveniente,
para que la composicion del liquido sea la composicion del sistema total. Esto significa que,
si se quiere encontrar el punto de burbuja de una composicion liquida, simplemente lo
tomamos para una cantidad muy pequefia de vapor especificado (Erwin, 2002).

3.5. Temperatura de ebullicion

El punto de ebullicion normal (temperatura de ebullicion) de una sustancia es la
temperatura a la cual la presion de vapor de la sustancia es igual a la presion atmosférica.
En el punto de ebullicidn, una sustancia cambia su estado de liquido a gas. Una definicion
mas estricta del punto de ebullicion es la temperatura a la cual la fase liquida y vapor (gas)
de una sustancia pueden existir en equilibrio. Cuando se aplica calor a un liquido, la
temperatura del liquido aumenta hasta que la presion de vapor del liquido es igual a la
presion de la atmosfera circundante (gases). En este punto no hay un aumento adicional en
la temperatura y la energia térmica adicional suministrada se absorbe como calor latente de
vaporizacion para transformar el liquido en gas. Esta transformacion se produce no solo en
la superficie del liquido (como en el caso de la evaporacion, pero también en todo el
volumen del liquido, donde se forman burbujas de gas. El punto de ebullicion de un liquido
disminuye si la presion de la atmosfera circundante (gases) disminuye. Por otro lado, si la
presion de la atmosfera circundante (gases) aumenta, el punto de ebullicién aumenta. Por
esta razon, es habitual cuando el punto de ebullicién de una sustancia incluye la presién a la
que se observa, si esa presion no es la estandar, es decir, 760 mm de mercurio o 1 atmosfera
(STP, temperatura y presion estandar). El punto de ebullicion de una solucidn suele ser mas
alto que el del disolvente puro y esta elevacion del punto de ebullicién es una de las
propiedades colectivas comunes a todas las soluciones (Speight, 2017).

3.6. Capacidad calorifica

La capacidad calorifica se define como la energia requerida para cambiar la temperatura de
una masa unitaria (calor especifico) o mol (capacidad de calor molar) del material en un
grado a presion constante. Las unidades tipicas son J/(kg-K) (Green & Southard , 2019).

Los valores de propiedades fisicas, lo suficientemente precisos para muchas aplicaciones de
ingenieria, pueden estimarse en ausencia de datos experimentales confiables. Uno de los
propositos de este trabajo es proporcionar una estimacion de la capacidad calorifica de las
mezclas con base a las capacidades calorificas de una sustancia ya conocida y realizando
luego un balance de energia.

3.7. Método de Joback
Joback (1984; 1987) reevalud el esquema de contribucidon grupal de Lydersen, agreg6

varios grupos funcionales nuevos y determind nuevos valores de contribucion. Sus
relaciones por las propiedades criticas son:
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-1
T.(K) =T, | 0.584 + 0.965 {Z N, (tck)) — {Z Nk(!:ck}}zl ec.1
k k

=2

P.(bar) = [0.113 + 0.0032N,,pms — Z Ni(pck) ec.2
k

V(em®*mol™) =175 + Z Ni(vck) ec.3
k

donde las contribuciones se indican como tck, pck y vck. Las identidades del grupo y los
valores de Joback para las contribuciones a las propiedades criticas se encuentran en el
Anexol (Tabla C1). Para T, se necesita un valor del punto de ebullicién normal, Ty. Esto
puede ser de un experimento o por una estimacion de los métodos dados.

3.8. Método de Constantinou y Gani (CG)

Constantinou y Gani (1994) desarrollaron un método avanzado de contribucion grupal
basado en los grupos UNIFAC, pero permiten funciones mas sofisticadas de las
propiedades deseadas y también contribuciones a un nivel de "Segunda Orden". Las
funciones dan mas flexibilidad a la correlaciéon, mientras que la Segunda Orden supera
parcialmente la limitacion de UNIFAC que no puede distinguir configuraciones especiales
como isémeros, multiples grupos ubicados juntos, estructuras de resonancia, etc., en la
"Primera Orden". La formulacién CG de una funcién f[ F] de una propiedad F es:

F=f

Np(Fy )+ W M:AF,; .4
z k(Fig) Zj }( 2;)] ec

donde f puede ser una funcion lineal o no lineal, Nk es el nimero de grupos de primer
orden de tipo k en la molécula; Fyx es la contribucion del grupo de primer orden etiquetado
como 1 k a la propiedad especificada, F ; M; es el nimero de grupos de segundo orden de
tipo j en la molécula; y Fy; es la contribucion para el grupo de segundo orden marcado 2 j a
la propiedad especificada, F . El valor de W se establece en cero para los calculos de primer
orden y se establece en la unidad para los calculos de segundo orden.

Para las propiedades criticas, las formulaciones CG son:
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T.(K) = 181.128 In Zﬁk(tclk}-l—WZMj[thj} ec.5
R ]

-2

P.(bar) = Z N, (pclk) + WZM}-(}JEE}'} +0.10022| +1.3705 ec.6
k 7
V.(em*mol=1) = | —0.00435 + Z N, (velk) + WZ M(ve2))| | x 1000 ec.”
k i

T. no requiere un valor para T,. Los valores de grupo para las ecuaciones (5 a 7) se
encuentran en el Anexo 1y Anexo 2 las Tablas C-2 y C-3 con las asignaciones de muestra
que se muestran en el Anexo 3 Tabla C-4.
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4. METODOLOGIA

Se realiz0 la identificacion de cada una de las propiedades necesarias de las sustancias que
se tienen en cada etapa del proceso de sintesis de cetonas alilicas.

Se realiz6 una revision bibliografica de las propiedades, para asi identificar cuales de estas
han sido determinadas de forma experimental y como se pueden medir las propiedades
faltantes. Se identificaron las propiedades necesarias a determinar para el proceso de
sintesis de la carvona y verbenona:

= Propiedades estimadas para componentes puros: peso molecular, punto de
ebullicién normal, temperatura critica, presion critica y volumen critico.

= Propiedades dependientes de la temperatura: capacidad calorifica de los liquidos,
solidos y gases, presion de vapor, viscosidad y tensién superficial.

Luego de la revision bibliografica de las propiedades, se identificd que se determinarian de
forma experimental la densidad, viscosidad, temperatura de burbuja y tension superficial y
se estimarian las propiedades criticas de los compuestos puros mediante métodos de
contribucion de grupos.

Se determind la medicidn de las propiedades termodinamicas para las diferentes mezclas
que se podian presentar en el proceso de acuerdo con el estado de agregacion en el que se
podia encontrar la mezcla en el equipo de proceso. Las propiedades medidas fueron:

» Densidad: la medicidn de la densidad para las sustancias puras y las mezclas se
realizé utilizando un picndmetro. Esta medicion se realizd para las sustancias puras
y mezclas diluidas en acetona y para realizar la medicion fue necesario preparar
soluciones de 11 ml.

» Viscosidad: la medicion de la viscosidad se realiz6 mediante un viscosimetro
rotacional marca Fungilab. Fue necesario preparar soluciones de 25 ml para que el
equipo pudiera operar de forma correcta.

= Temperatura de burbuja: para unas composiciones definidas, utilizando un
termometro y un capilar, se llevo la mezcla a ebullicion y se retir6 el calentamiento,
la temperatura a la cual deje de burbujear el capilar seria la temperatura de burbuja
de la mezcla (Smith, 1959).

= Tension Superficial: Para determinar la tension superficial se hizo uso de la
capilaridad (ley de Jurin) las cuales se relacionan mediante la ecuacion:
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" 2ycosf
- pgr

Donde (ver llustracion 3):

h= altura del liquido que asciende

y= tension superficial interfacial (N/m)
6= angulo de contacto

g= aceleracion de la gravedad (m/s)

r = radio del tubo (m).

llustracion 3. Capilaridad

= A partir de los métodos de contribucion de grupos fueron estimadas las propiedades
criticas para las sustancias puras (carvona y verbenona).

= Se estimO de la capacidad calorifica de las mezclas con base a las capacidades
calorificas de una sustancia ya conocida y realizando luego un balance de energia.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS
5.1. MEDICIONES EXPERIMENTALES

5.1.1. Densidad

A continuacion, en la tabla 1 se encuentran tabuladas las densidades determinadas
experimentalmente de las mezclas de reaccion correspondientes a la produccién de carvona
y verbenona, estas soluciones se midieron con un picnémetro a una temperatura de 20°C,
este procedimiento fue se realizo por triplicado. Se puede observar que los compuestos
similares obtuvieron densidades similares, tales son los casos de los terpenos (o-pineno,
limoneno), terpenoides (carvona y verbenona), alcoholes (carveol y verbenol) y las mezclas
de reaccién. También cabe destacar que estas mezclas obtuvieron ciertas desviaciones
respecto al solvente. En la tabla 2 se muestra la densidad del o-pineno cuando el
catalizador estaba suspendido en la mezcla, con evaluar la desviacion que proporciona su
adicion. Los resultados de esta prueba presentaron una desviacion del 0,00634 %, razén por
la cual se determind que el catalizador no afecta significamente medida la densidad de la
mezcla.

Tabla 1. Densidades de mezcla.

Mezclas en acetona Densidad Desviacion
(Concentracion, M) (g/cm®) (%)
Limoneno (0,125 M) 0,7849 0,15
a-pineno (0,125 M) 0,7858 0,27
Carvona (0,125 M) 0,7928 1,16
Verbenona (0,125 M) 0,7939 1,30
Carveol (0,125 M) 0,7945 1,38
Verbenol (0,125 M) 0,7941 1,33
Epdxido de limoneno (0,125 M) 0,792 1,06
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 0,7919 1,05
TBHP (0,325 M) 0,7906 0,88
Mezcla de reaccion limoneno® 0,7888 0,65
Mezcla de reaccién a-pineno” 0,7886 0,63
Acetona sola 0,7837 ND

ND: no determinada. *:teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de
reaccion y con una conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y
0,00425 M Epobxido de limoneno). ":teniendo en cuenta la conversién del a-pineno a compuestos conocidos
luego de 24 h de reaccion y con una conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021 M verbenona; 0,005
M verbenol y 0,012 M Epdxido de a-pineno).
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Tabla 2. Densidad de solucion 0.125 M de a-pineno en acetona.
Densidad (g/cm®)

Desviacion
Con catalizador  Sin catalizador (%)
0,78894 0,78889 0,00634

Posteriormente, utilizando el Software Aspen Plus se realiz6 una simulacion para modelar
las mezclas binarias y mezclas de reaccion. Los resultados de estas simulaciones
correspondientes a la densidad se presentan en la tabla 3. En estos se observa la misma
tendencia de las densidades experimentales, en donde las mezclas de compuestos con
grupos funcionales similares tienen densidades muy cercanas.

Tabla 3.Densidades de mezcla. Resultados Aspen plus.

Mezclas en acetona Densidad
(Concentracion, M) (g/cm®)
Limoneno (0,125 M) 0,7860
a-pineno (0,125 M) 0,7861
Carvona (0,125 M) 0,7933
Verbenona (0,125 M) 0,7937
Carveol (0,125 M) 0,7943
Verbenol (0,125 M) 0,7944
Epdxido de limoneno (0,125 M) 0,7929
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 0,7925
TBHP (0,325 M) 0,7912
Mezcla de reaccién limoneno® 0,7886
Mezcla de reaccién a-pineno® 0,7887
Acetona sola 0,7836

#teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccion y
con una conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y
0,00425 M Epéxido de limoneno). ":teniendo en cuenta la conversién del a-pineno a compuestos
conocidos luego de 24 h de reaccion y con una conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021
M verbenona; 0,005 M verbenol y 0,012 M Epdéxido de a-pineno).

5.1.2. Viscosidad.

Las viscosidades de las mezclas se determinaron a las condiciones atmosféricas del
laboratorio, es decir, a 0,84 atm y 20°C. La viscosidad se determind mediante un
viscosimetro de discos paralelos. Como podemos observar en la tabla 4, en general, la
viscosidad en las mezclas es muy cercana con ciertas desviaciones, excepto en el caso de la
mezcla con el epdxido de a-pineno.
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Tabla 4. Viscosidades de mezcla.

Mezclas en acetona Viscosidad
(Concentracion, M) (cp)
Limoneno (0,125 M) 1,110
a-pineno (0,125 M) 1,037
Carvona (0,125 M) 0,987
Verbenona (0,125 M) 1,037
Carveol (0,125 M) 0,983
Verbenol (0,125 M) 0,990
Epdxido de limoneno (0,125 M) 1,053
Epodxido de a-pineno (0,125 M) 1,223
TBHP (0,325 M) 1,153
Mezcla de reaccién limoneno? 1,073
Mezcla de reaccion a-pineno” 1,075

#teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccion y
con una conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y
0,00425 M Epéxido de limoneno). ®:teniendo en cuenta la conversién del a-pineno a compuestos
conocidos luego de 24 h de reaccion y con una conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021
M verbenona; 0,005 M verbenol y 0,012 M Epdxido de a-pineno).

Nuevamente se modelaron las mezclas mediante el programa Aspen plus, los resultados
para las viscosidades se encuentran en la tabla 5. Como podemos observar, los resultados
varian un poco con respecto a los resultados experimentales, lo que puede deberse a la
evaporacion de la acetona durante la toma de medidas en el viscosimetro, lo que dificultaba
la estabilidad de la medicion. También cabe destacar, que en la simulacion se observa un
patron similar al obtenido con las densidades, en donde las mezclas de compuestos con
grupos funcionales simulares, muestran viscosidades similares.

Tabla 5. Viscosidades de mezcla. Resultados Aspen plus.

Mezclas en acetona Viscosidad
(Concentracion, M) (cp)
Limoneno (0,125 M) 0,86
a-pineno (0,125 M) 0,855
Carvona (0,125 M) 0,878
Verbenona (0,125 M) 0,875
Carveol (0,125 M) 0,888
Verbenol (0,125 M) 0,883
Epoxido de limoneno (0,125 M) 0,845
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 0,843
TBHP (0,325 M) 0,893
Mezcla de reaccién limoneno® 0,857
Mezcla de reaccién o-pineno® 0,859

%teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccion y
con una conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y
0,00425 M Ep6xido de limoneno). ":teniendo en cuenta la conversion del a-pineno a compuestos
conocidos luego de 24 h de reaccion y con una conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021
M verbenona; 0,005 M verbenol y 0,012 M Epdéxido de a-pineno).
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5.1.3. Temperatura de burbuja.

La temperatura de burbuja se determiné experimentalmente, teniendo en cuenta el efecto de
la presencia de catalizador, los resultados se encuentran en la tabla 6. Como se puede
observar, las temperaturas de burbuja no siguen ningn patron determinado, como sucede
con las densidades de mezcla, pero cabe resaltar la adicion del catalizador disminuye de
manera considerable la temperatura de burbuja para las mezclas. Esto puede deberse al
hecho que el catalizador es un sélido poroso, el cual, al tener un area superficial bastante
grande, facilita la formaciéon de las burbujas en el seno del fluido.

Tabla 6. Temperaturas de burbujas.

Mezclas en acetona Temperatura de burbuja (°C)

(Concentracion, M) Sin catalizador Con catalizador®
Limoneno (0,125 M) 53,67 49,33
a-pineno (0,125 M) 52,33 48,67
Carvona (0,125 M) 50,67 48,33
Verbenona (0,125 M) 51,67 47,67
Carveol (0,125 M) 51,00 49,33
Verbenol (0,125 M) 50,67 48,33
Epoxido de limoneno (0,125 M) 51,67 49,67
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 51,67 48,33
TBHP (0,325 M) 51,33 47,67
Mezcla de reaccién limoneno® 50,33 48,33
Mezcla de reaccién a-pineno® 51,33 48,67
Acetona sola 51,37 48,46

0,25% mol catalizador FePcCl,;/NH,-SiO,, “:teniendo en cuenta la conversion del limoneno a
compuestos conocidos luego de 24 h de reaccién y con una conversion total del TBHP (0,0325 M
limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y 0,00425 M Epoxido de limoneno). “:teniendo en
cuenta la conversion del a-pineno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccidén y con una
conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021 M verbenona; 0,005 M verbenol y 0,012 M
Epdxido de a-pineno).

En la tabla 7 se presentan las temperaturas de burbujas obtenidas mediante simulacién, para
este caso, como no se pudo modelar el sistema con catalizador, solo se presentan las
temperaturas de burbuja para el sistema sin el catalizador, como podemos observar, los
datos son muy similares a los obtenidos de manera experimental.
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Tabla 7. Temperaturas de burbujas. Resultados Aspen plus.

Mezclas en acetona Temperatura de burbuja
(Concentracion, M) (°C)

Limoneno (0,125 M) 52,732
o-pineno (0,125 M) 52,392
Carvona (0,125 M) 50,732
Verbenona (0,125 M) 50,608
Carveol (0,125 M) 51,062
Verbenol (0,125 M) 51,682
Epoxido de limoneno (0,125 M) 51,423
Epdxido de a-pineno (0,125 M) 51,512
TBHP (0,325 M) 50,382
Mezcla de reaccién limoneno® 50,390
Mezcla de reaccion a-pineno” 51,711
Acetona sola 51,615

#teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccion y con una
conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y 0,00425 M Epo6xido
de limoneno). ":teniendo en cuenta la conversién del a-pineno a compuestos conocidos luego de 24 h de
reaccion y con una conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021 M verbenona; 0,005 M verbenol y
0,012 M Epdxido de a-pineno).

5.1.4. Tension superficial.

De igual forma que la temperatura de burbuja, la tension superficial se midi6 para las
mezclas en presencia y ausencia de catalizador y se reportan en la tabla 8. Como se puede
observar, las tensiones superficiales disminuyen con la adicién del catalizador, con esto se
puede concluir que el catalizador tiene propiedades surfactantes, disminuyendo la tension
superficial en la interfaz.

Los resultados de las simulaciones realizadas para la tension superficial se reportan en la
tabla 9, de igual forma solo se realiz6 la simulacion para las mezclas sin catalizador. Como
las tensiones superficiales obtenidas de manera experimental son semejantes a las obtenidas
en la simulacién podemos validar los datos experimentales.
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Tabla 8. Tensiones superficiales.

Mezclas en acetona Tension superficial (dyn/cm)

(Concentracion, M) Sin catalizador Con catalizador®
Limoneno (0,125 M) 24,342 24,199
a-pineno (0,125 M) 24,466 24,232
Carvona (0,125 M) 23,941 23,702
Verbenona (0,125 M) 23,973 23,733
Carveol (0,125 M) 22,047 21,827
Verbenol (0,125 M) 23,331 23,087
Epoxido de limoneno (0,125 M) 23,271 23,039
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 24,558 24,313
TBHP (0,325 M) 21,938 21,618
Mezcla de reaccién limoneno” 24,494 24,249
Mezcla de reaccion a-pineno® 21,856 21,338
Acetona sola 23,734 21,261

0,25% mol catalizador FePcCly/NH,-SiO,, “:teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos
conocidos luego de 24 h de reaccién y con una conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M
carvona; 0,00425 M carveol y 0,00425 M Epdxido de limoneno). “teniendo en cuenta la conversion del o-
pineno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccién y con una conversion total del TBHP (0,025 M -
pineno; 0,021 M verbenona; 0,005 M verbenol y 0,012 M Epdéxido de o-pineno).

Los resultados de las simulaciones realizadas para la tension superficial se reportan en la
tabla 9, de igual forma solo se realizo la simulacién para las mezclas sin catalizador. Como
las tensiones superficiales obtenidas de manera experimental son semejantes a las obtenidas
en la simulacién podemos validar los datos experimentales.

Tabla 9. Tensiones superficiales. Resultados Aspen plus.
Mezclas en acetona
(Concentracion, M)

Tension superficial (dyn/cm)

Limoneno (0,125 M) 23,782
a-pineno (0,125 M) 23,791
Carvona (0,125 M) 23,721
Verbenona (0,125 M) 23,729
Carveol (0,125 M) 23,723
Verbenol (0,125 M) 23,725
Epoxido de limoneno (0,125 M) 23,682
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 23,674
TBHP (0,325 M) 22,145
Mezcla de reaccién limoneno® 23,694
Mezcla de reaccién a-pineno” 23,688
Acetona sola 23,734

#teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccién y con una conversion
total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y 0,00425 M Epdxido de limoneno).
®teniendo en cuenta la conversién del a-pineno a compuestos conocidos luego de 24 h de reaccién y con una conversion
total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021 M verbenona; 0,005 M verbenol y 0,012 M Epoxido de a-pineno).
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5.1.5. Capacidad calorifica.

Posteriormente se determinaron las capacidades calorificas de las mezclas de reaccion de
manera experimental, estos datos se encuentran tabulados en la tabla 10. Podemos observar
que los compuestos similares tienen capacidades calorificas de mezcla similares al
mezclarlos con la acetona.

Tabla 10. Capacidades calorificas.

Mezclas en acetona Capacidad calorifica Desviacion
(Concentracion, M) (KJ/KgK) (%)
Limoneno (0,125 M) 2,2572 4,46
a-pineno (0,125 M) 2,2579 4,49
Carvona (0,125 M) 2,2842 571
Verbenona (0,125 M) 2,2810 5,56
Carveol (0,125 M) 2,2415 3,73
Verbenol (0,125 M) 2,2305 3,22
Epdxido de limoneno (0,125 M) 2,2865 5,82
Epoxido de a-pineno (0,125 M) 2,2797 5,90
TBHP (0,325 M) 2,2182 2,65
Mezcla de reaccion limoneno? 2,2964 6,27
Mezcla de reaccién a-pineno® 2,2906 6,01
Acetona sola 2,1608 ND

ND: no determinada. *teniendo en cuenta la conversion del limoneno a compuestos conocidos luego de 24 h de
reaccion y con una conversion total del TBHP (0,0325 M limoneno; 0,0925 M carvona; 0,00425 M carveol y
0,00425 M Epéxido de limoneno). teniendo en cuenta la conversién del a-pineno a compuestos conocidos
luego de 24 h de reaccion y con una conversion total del TBHP (0,025 M a-pineno; 0,021 M verbenona; 0,005
M verbenol y 0,012 M Epdxido de a-pineno).

Adicionalmente, se realizaron simulaciones con el software Aspen plus para determinar el
comportamiento de la capacidad calorifica de las sustancias puras en funcion de la
temperatura del sistema, estos resultados se encuentran tabulados en las tablas 11 y 12.
Estos resultados se graficaron en Excel (Graficas 1 — 9) para obtener un polinomio que
correlacione la capacidad calorifica con la temperatura.

Tabla 11. Capacidades calorificas. Resultados Aspen plus.

Compuesto
Temperatura

(K) Limoneno o-pineno Carvona Verbenona

Cp (J/molK) Cp (J/molK) Cp (J/molK) Cp (J/molK)
273 229,90 224,09 235,13 245,52
283 235,49 229,65 240,59 251,34
293 241,01 235,14 245,96 257,07
303 246,46 240,58 251,26 262,72
313 251,84 245,96 256,47 268,29
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323 257,16 251,27 261,60 273,78
333 262,40 256,52 266,65 279,17
343 267,58 261,71 271,62 284,48
353 272,70 266,84 276,51 289,70
363 277,74 271,91 281,32 294,82
373 282,72 276,92 286,06 299,86
383 287,63 281,86 290,72 304,79
393 292,48 286,74 295,30 309,64
403 297,26 291,56 299,81 314,39
413 301,98 296,32 304,24 319,04
423 306,62 301,01 308,60 323,60
433 311,21 305,65 312,89 328,06
443 315,73 310,22 317,11 332,42
453 320,18 314,73 321,26 336,69
463 324,57 319,18 325,34 340,87
473 328,90 323,56 329,35 344,95

Tabla 12. Capacidades calorificas. Resultados Aspen plus

Compuesto

TR o Ve GOMES @O RS oy

Cp (J/molK) Cp (J/molK) Cp (J/molK) Cp (JImolK) Cp (J/molK)
273 242,65 242,76 246,26 246,38 150,53
283 248,49 248,46 252,13 252,27 153,32
293 254,13 254,09 257,92 257,97 156,08
303 259,69 259,66 263,63 263,59 158,82
313 265,18 265,15 269,26 269,14 161,53
323 270,58 270,58 274,81 274,62 164,22
333 275,91 275,94 280,28 280,03 166,88
343 281,17 281,23 285,67 285,36 169,52
353 286,35 286,46 290,99 290,63 172,13
363 291,46 291,62 296,23 295,82 174,71
373 296,49 296,71 301,39 300,93 177,27
383 301,45 301,73 306,47 305,98 179,80
393 306,33 306,69 311,48 310,95 182,30
403 311,15 311,58 316,42 315,84 184,78
413 315,89 316,40 321,28 320,66 187,23
423 320,56 321,15 326,07 325,40 189,65
433 325,16 325,84 330,78 330,07 192,05
443 329,69 330,46 335,42 334,67 194,41
453 334,15 335,02 339,99 339,19 196,76
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463 338,54 339,50 344,48 343,63 199,07
473 342,86 343,93 348,90 348,00 201,35

Capacidad calorifica del Limoneno
340
320
300

280

260

Cp (J/molK)
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Grafica 1. Capacidad calorifica del Limoneno.

Capacidad calorifica del a-pineno
340,00
320,00
300,00

280,00

260,00

Cp (J/molK)

y =-0,000%? + 0,728x + 48,37
240,00 R2=1
220,00

200,00
250 300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Gréfica 2. Capacidad calorifica del a-pineno.
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Capacidad calorifica de la Carvona
340,00
320,00
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280,00
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y =-0,000%? + 0,755x + 57,33
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Grafica 3. Capacidad calorifica de la Carvona.

Capacidad calorifica de la \erbenona

360,00
340,00
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260,00 y'=-0,000x2 + 0,842x + 49,90
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200,00

250 300 350 400 450 500
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Grafica 4. Capacidad calorifica de la Verbenona.
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Capacidad calorifica del Carveol
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Grafica 5. Capacidad calorifica del Carveol.

Capacidad calorifica del Verbenol
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Grafica 6. Capacidad calorifica del Verbenol.

Pagina 29|38



DETERMINACION DE PROPIEDADES Semestre 2019-01

Capacidad calorifica del Epoxido de limoneno
360,00
340,00
320,00
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Cp (J/molK)

260,00 v =-0,000x? + 0,796x + 57,13
240,00 R?=1
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Grafica 7. Capacidad calorifica del Epdxido de Limoneno.

Capacidad calorifica del Epoxido de a-Pineno

360,00
340,00
320,00
300,00
280,00

Cp (J/molK)

260,00 y =-0,000%2 + 0,784x + 59,84
240,00 RZ=1

220,00
200,00
250 300 350 400 450 500
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Gréfica 8. Capacidad calorifica del Epdxido de a-pineno.
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Capacidad calorifica del TBHP

220,00
200,00
180,00

160,00

Cp (J/molK)

140,00 y =-0,000%2 + 0,353x + 63,95
R?=1
120,00

100,00
250 300 350 400 450 500
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Grafica 9. Capacidad calorifica del TBHP.

5.2. ESTIMACION DE PROPIEDADES

5.2.1 Propiedades criticas.

Muchas relaciones termodinamicas hacen uso de las propiedades criticas de cada sustancia,
es por esto que el conocimiento de dichas propiedades es de vital importancia en la
modelacion de un sistema. Es por esto que se realizd una estimacion de las propiedades
criticas para las sustancias involucradas en las mezclas de reaccion. En la Tabla 13 se
presentan los resultados obtenidos de la estimacion de las propiedades criticas mediante los
métodos de Joback y en la Tabla 14 los obtenidos con el método de Constantinou y Gani ,
ademas de las propiedades reportadas en la literatura (Tabla 15).

Tabla 13. Propiedades criticas obtenidas por el método de Joback.

Compuesto Ter_n_peratura _P_resi()n Volumgn critico
critica (K) critica (bar) (cm’/mol)
Limoneno 636,41 25,25 534,5
a-pineno 628,08 26,85 476,5
Carvona 719,32 26,71 516,5
Verbenona 718,35 28,69 499,5
Carveol 710,39 25,25 519,5
Verbenol 710,76 27,07 502,5
Epoxido de 667,53 26,90 517,5
limoneno
Epoxido de a-pineno 674,42 26,35 501,5
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Tabla 14. Propiedades criticas obtenidas por el método de Constantinou y Gani.

Compuesto Ter_n!oeratura _P_resién Volumgn critico
critica (K)  critica (bar) (cm’/mol)

Limoneno 635,13 24,48 461,05
o-pineno 638,32 30,30 465,55
Carvona 657,43 28,83 433,89
Verbenona 660,16 36,49 392,49
Carveol 683,78 25,44 524,35
Verbenol 686,22 28,41 482,95
Epoxido de limoneno 659,75 23,30 548,25
Epdxido de a-pineno 662,54 28,75 506,85

Tabla 15. Propiedades criticas Reportadas en la literatura.

Compuesto Ter_n_peratura _P_resién Volumgn critico
critica (K)  critica (bar) (cm’/mol)

Limoneno 660 27,50 524,23
a-pineno 644 27,60 454,13
Carvona 724 28,63 493,04
Verbenona 696 30,02 450,80
Carveol 697 27,45 512,74
Verbenol 685 30,83 487,95
Epdxido de limoneno 692 31,28 486,50
Epodxido de a-pineno 668 29,87 489,05
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6. CONCLUSIONES

Las propiedades de los compuestos involucrados son poco estudiadas y esto se
evidencia en la busqueda bibliografica.

Experimentalmente fue posible determinar la densidad, viscosidad, punto de
burbuja y tension superficial de las mezclas de los compuestos involucrados en la
sintesis de la carvona y verbenona, a condiciones ambientales.

Los valores obtenidos en la determinacion de la densidad fueron consistentes, donde
prevalecen las propiedades del solvente (acetona).

De los métodos usados para el célculo de propiedades criticas, el que tiene mas
similitud con lo reportado en la literatura y lo estimado con el software aspen plus
es el método de Constantiou y Gani.

Se evidencio que en propiedades como densidad, tension superficial, temperatura de
burbuja y la capacidad calorifica de mezcla, que los compuestos con grupos
funcionales similares tuvieron resultados similares a las propiedades de la acetona
(solvente de reaccion).

Como se puede observar, las tensiones superficiales y temperatura de burbuja
disminuyen con la adicion del catalizador, con esto se puede concluir que el
catalizador tiene propiedades surfactantes, disminuyendo la tensién superficial en la
interfaz.

En las capacidades calorificas obtenidas mediante simulacion con el software Aspen
Plus, se observd que los ajustes polinomiales arrojaron un muy buen ajuste, lo cual
se evidencia en un R? de 1.

Se evidencid que propiedades como la densidad y la capacidad calorifica de mezcla,
medidas de manera experimental, obtuvieron una desviacion relativamente pequefia
con respecto a las propiedades de la acetona.

En todas las propiedades, exceptuando a la viscosidad, se observo que los resultados

experimentales obtenidos en comparacion con los arrojados por el software Aspen
plus presentan poca variacion.
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7. ANEXOS
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Anexo 1
Tabla 16. Tabla C-1.

Tabla C-1

vek Sk hok hmk CpAk CpBk CpCk Cphk
TN T R e S N S al al ] ] ) ’
Units K K K bar mol ' kfmol ' mol! mol”'  mol™* mol "K' mol "K' mol'K' mol'K"
Group k
CH, (D) =510 2358 00141 -00012 65 -7645 439 567 217 19500 —R8.08E-03 1L.S3E-04  —-9.67E-08
CH, (2) 11.27 2288 00189  0.0000 56 20.64 842 532 619 0909  950E-02 - 5.44E-05 LI9E-08
CH (3) 1264 2174 00164  0.0020 41 2989 58.36 404 179 =23000 204E-01 -265E04 1 20E-07
C 4643 1825 00067  0.0M3 27 8223 116.02 152 -39 -66200 427E-01 -641E-M  3.01E07
=CH, (1) ~4.32 1818 00113 -00028 56 -9,63 amn 412 =13 =23600 -38IE-02 LR2E-M4 ~1.03E07
==CH (2) 873 2496 00129 -0.0006 46 3797 48.53 527 643 ~8.000  LOSE-Ol ~963E-05  356E-08
=C (3) 1L 2404 00017 00000 38 8399 92.36 5n 732 28100 208E-01  -3.06E-M 146E-07
=C== (2) 1778 2615 00026 00028 36 14214 136.70 636 1128 27400 ~S5TE-02 LOIE-M  ~5.02E-08
=CH (1) =1LI8 9.20 00027 -0.0008 46 79.30 7.7 276 555 24,500 -2.T71E-02 LIIE-4  —6.78E-08
=C (2) 6432 2738 00020 00016 37 11551 109.82 789 992 7870  201E-02 ~833E-06  1.39E-09
CH.(s5) (2) 735 2705 00100 00025 48 -2680 -3.68 573 17 =603  BS4E-02 -8.00E-06 —1.80E-08
CH(ss) (3) 1988  21.78 00122  0.0004 38 R.67 40,99 464 775 8670  L62E-01 ~160E-M  6.24E-08
Ciss) (4) 6015 2132 00042 0.0061 27 7972 $7.88 154 =328 90900 S557E-01 —900E-04  4.69E-07
««CHids) (2) 813 2673 00082 0001 41 200 11.30 608 263 =2140 S T4E-02 - 1.64E-06 ~1.59E-08
=C(ds) (3) 3702 3101 00143 0.0008 32 4643 54.05 731 572 -8250  LOIE-OI -142E4  6.78E-08
Fl -1578 =003 00111 -0.0057 27 -25192 -41.19 -160 33 26500 -9.13E.02 191E-4 = 1L.03E-07
Crn 1355 3813 00105 -0.0049 58 -7155 -64.31 1083 601 33300 -9.63E-02 L8TE-4  —996E-08
Br (1) 4343 6686 00133 00057 71 -2948  -3806 1573 861 28600 —649E-02 1.36E-04  —TA45E-08
Anexo 2
Tabla 17. Tabla C-2
Tabla C-2
relk helk ek CpAlk CpBlk Cprit
Property ifpli whlk wlk pelk . hflk eflk T = T T L TR
Units K K K bar'?  kmol ' wlk Kimel ' Kmel' mol ' mal K K K

CH, (1) 04640 OEN94  LATRL  DOIYY 00750 02%% 45047 R0 4006 D261 350152 395923 94232

CHy i) 09246 09235 34920 00106 OOSSE 047 20.763 R2I1 4650 O0I6E 22656 450033 157033

CH (Y 03557 06033 40330 O3 00315 007 ER"S 19848 2971 00071 89272 599786 295143

C ) L6479 D2NTH 4KK2D 00004 00003 -0.35) 17119 AT 1284 00038 O3S TA036K 457578

CH.=CH (1) L6472 LTHIT 50146 00250 D11AS DA s1T2 B2 ATI4 00T 492506 SOM0 217908

CH==CH (2) 16322 LB433 TG0 DT 00954 0252 H2.93% 9000 TITD 00269 IS224E 621924 248156

CH.==C (2) L7EY  LTIT O 65081 00223 00918 0223 64145 B4 6TYT 00270 37629 621285 260637

CH==C () 20018 L7957 ROSKY 00026 DO73F 0235 K2528 91745 KITE 00161 203528 AT 293703

C=C) 5175 18881 103764 00020 00762 0210 104,293 116613 9342 00030 102797 65,5372 - 306057

. L1243 9938 00313 (L1483 0T 197322 20LME J2NE DM 660574 800N 25,1081
09297 37337 00075 0022 0152 T8 22533 4098 0NDI32 1637 327433
L6254 146409 0021 00398 oy 7016 JARS 12552 0044 IDEZRT 253654
L9669 B2130 00194 MLI036 0334 19243 22505 9776 00289 42ES60 656464
19478 10323 00122 000 04s G40 41228 1085 00192 328206 704053
L7444 104664 [LOD02R 0071 -0.088 214671 518 BEM DiNFS 199504 BLETA

OH (1) 35979 352 902 00051 00390 1524 181422 -—158589 24529 00055 272107 27009

ACOH (2) 137349 44014 259145 00074 0036 0737 164600 132097 30246 00113 IDTTIT 355676

CH,CO (1) 48776 33668 132806 00251 013400 LOlS  —182320 131366 18999 00365 593032  &T.R140

CH.CO2) 56621 3RWT 146273 DOMTR O DI 03 1644100 132386 20041 00282 X X

CHO {1 42027 28526 10.1986 00141 00863 0963 1292 WIRSS 12909 00200 4007500 19.6990

CH,CO0 (1) AORX3 AAIA0 125005 00200 01589 1133 389737 JR6l6 22709 00450 668423 Q024553

CH.COO0 (2} 38572 33953 133116 00218 01365 0756 -3590258 -29LI88 17759 00357 X X

HOOO (1) 42250 11459 116057 00118 LN LU L 332822 284,002 X 00267 SIS0ME 444133

CHO D 29X8 223836 64TIY 00204 L0375 056 163,569 WETeT 10919 00327 S0S6d 389631 47199
CHO 2y 2iMh5  1L6MY 60713 st 00729 0442 150143 W1s6d  T47% 00231 395TR4 J1RITT 110837
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Tabla 18. Tabla C-3
Tabla C-3
CpA2j CpBy  CpCl
Propenty ifp2i b2 pe2i weli If2ji £f2j hw2i Vg = = =
Jmol™  JTmol™ T mal™
Units K K K bar'? m* kmaol ™! w2 Elmel Kmol™' Klmel’' cm®mol' K! K K
Ciroup j
{CH,,CH 0.0381 0.1157 0.5334 DLO00488 000400 0.01740 0.860 0.297 0.292 000133 0.5830 1.2002 00584
{CHC 0.2355 00489 -05143 0001410 000572 001922 1.338 0.399 0720 000179 0.3226 21309 15728
CHICH,}CHICH,) 04401 01798 10699 OLO0DTES0 (LO039E 0.00475 6.771 6.342 0868 000203 09668 20762 03148
CH{CH,}C{CH, ), 0.4923 03189 1 9886 0005200 0.01081 002883 7.205 T.A66 1027 0.00243 0.3082 18969 1.6454
CICH,)CICH, ), 60650 07273 58254 (L013230 002300 0.08632 14271 16.224 2426 0.00744 0.1200 4.2846 20262
3 membered ring 1.3772 0.4745 23305 0003714 (L0001 4 017563 104800 94.564 X X B.5546 229 10,7278
4 membered ring X 03563 -1.297% 0001171 —0.00851 022216 99455 92573 X X 31721 -10.0834 49674
5 membered ring 0.6824 0.1919 06785 (000424 DLO0SEG 016284 13.782 5.733 0.568 000213 59060 1LET10 4.2945
& membered ring 1.5656 0.1957 08479 (LO02257 0.01636 003065 9660 H180 0.905 0.00063 39682 17.7889 33639
7 membered ring 69709 0.3489 36714 —0009E00  —0.02700  —0.02094 15465 20.597 —0.847 -0.00519 -33746 321670 —17.8246
CH,=(CH,—CH,=CH,
m, p € (0.1), & o € (0,2) 19913 01589 04402 0004186 000781 001648 8392 5.505 2057 000188 26142 44511 59808
CH,-CH_=CH,
m 01, n E (02) 0.2476 00668 00167 —0000180 —000088 000619 0474 0.950 -0073 000009 —1.3913  —1.5496 25899
CH,-CH,==CH
m 0.5870 01406 0.5231 (LO03538 000281 0.01 150 1472 0699 0369 0.00012 0.2630 23428 0.8975

CH—CH,=CH, or

C—CH,=CH,*

m £ {1}, n = (02) 0.2361 00900 ~03R50 0005675 (L0026 0.02778 4.504 1013 0.345 00142 6.5145 17.5541 10.6977
side-chain CovelicC,

—2.8298 00511 21160 —0002550 —0.01755 —0.11024 1.252 L4 —0.114  —0.00107 41707 -394 —1.1997
14880 06884 20427 0005175 000227 —0.11240 2792 1.062 X X X X x
CHCHO or CCHO* 20547 01074 15826 DOD3659  —0.00664 X 2092 1.359 0207 —0.00009 X X X
CH,COCH, —0.2951 00224 02996 0001474 —000510 —0.20789 0975 0.075 —0.668  —0.00030 37978 -1.3251 15312
CH,COCH or CH,.COC 0.2986 00820 05018 —0.002300 —00022  -0.16571 4.753 X 0071 0.00108 X X X
Ceyelic==0 0.7143 05580 29571 0003818 —0.01966 X 14.145 23539 0744 —0.00111 X X X
ACCHO* —0.6697 00735 L1696 —(002480  0.00664 X —3173 2602 —3410  —0.00036 X X X
CHOOOH or CODOH* 30034 0.1552 17493 (04920 000559 008774 1279 2149 X 0.00050 X X X
ACCOOH* 284324 0.7801 61279 0000344 000415 X 12.245 10715 8502 000777 157667 00174 61191
CH,.COOCH or CH,.COOC 04838 —02383 —13406 0000659 000293 026623 -7.807  —6.208 —3345 000083 X X X
COCH.CO0 or COCHCOO or 0.m27 04456 25413 000067 —0.00591 X 37462 29.181 X 0.00036 X X X
COCCO0r
CO—0—CO ~2.3598 =01977 -27617 -004880 -000144 091939 16007 —11.809 1517 000198 —6.4072 15.2583  -8.3149
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