I Ciencia Latina

Revista Multidisciplinar

Propiedades volumétricas y de transporte para las mezclas binarias

de B-pineno + n-dodecano

Bismarck Eduardo Castillo Moguel
educm97@hotmail.com

Sarai Alejandro Hernandez
sarai.alejandro@ujat.mx

David Guerrero Zarate
david.querrero@ujat.mx

Division Académica Multidisciplinaria de Jalpa de Méndez
Universidad Juarez Autbnoma de Tabasco
Villahermosa, Tabasco, México

RESUMEN

El B-pineno es un derivado de la resina de pino, que se ha propuesto como una de las
nuevas fuentes de hidrocarburos para la industria quimica y de combustibles. Por lo
anterior, es necesario estudiar su interaccion con otras moléculas organicas, como los
alcanos lineales. En este trabajo se reportan los valores experimentales para la densidad,
la viscosidad dindmica y el indice de refraccion a presion atmosférica, para el sistema f3-
pineno + n-dodecano en todo el intervalo de composiciones y en el intervalo de
temperatura de 293.15 a 323.15 K. Se obtuvieron las propiedades derivadas, el volumen
de exceso mostré valores positivos, mientras que las desviaciones en la viscosidad y en
el indice de refraccidbn mostraron valores negativos. Los resultados se ajustaron a una
ecuacion empirica, la cual permite predecir los valores de las propiedades volumétricas y
de transporte para la mezcla, bajo las condiciones estudiadas. Finalmente, se encontré que
las interacciones moleculares son débiles y los valores de las propiedades derivadas
dependen principalmente de las diferencias en la estructura molecular.

Palabras clave: monoterpenos; densidad; viscosidad; propiedades de exceso; redlich-
Kister.
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Volumetric and transport properties of binary mixtures

of B-pinene + n-dodecane

ABSTRACT

The B-pinene is produced from pine resin and proposed as a new font of hydrocarbons for
the chemical and fuel industry. It is necessary to study the molecular interactions between
B-pinene and other organic compounds, like linear alkanes. We report experimental
density, dynamic viscosity, and refractive index values for the B-pinene + n-dodecane
system. Temperature ranges between 293.15 and 323.15 K, and pressure is atmospheric.
We compute the derivative properties; the excess volumes show positive values while
viscosity and refractive index deviations show negative values. We fitted the results to an
empirical equation that calculates the binary mixture's volumetric and transport properties
under the studied conditions. Finally, we found that the molecular interactions are weak,

and the differences in the molecular structure cause the values of the derived properties.
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1. INTRODUCCION

El B-pineno es un monoterpeno biciclico obtenido principalmente de la resina de los pinos
(Gao et al., 2018); en estudios recientes, se ha propuesto su uso como biocombustible o
bioaditivo para las gasolinas, el diésel y la turbosina (Anand, Saravanan, & Srinivasan,
2010; Donoso, Garcia, Ballesteros, Lapuerta, & Canoira, 2021; Hudaya, Widjaja,
Rionardi, & Soerawidjaja, 2016; Jung et al., 2016; Knuuttila, 2013). Por otro lado, el n-
dodecano es un alcano de cadena lineal compuesto por 12 atomos de carbono y 25 atomos
de hidrogeno, utilizado como molécula para modelar el comportamiento de las turbosinas
debido a sus propiedades termodinamicas (Honnet, Seshadri, Niemann, & Peters, 2009).
En la literatura es posible encontrar los datos para las propiedades volumétricas del 3-
pineno mezclado con los siguientes compuestos: aromaticos (Bhalodia & Sharma, 2013,
2014); componentes de los aceites de citricos (Clara, Marigliano, & Solimo, 2009);
alcanos lineales como el n-hexano (Comelli, Ottani, Francesconi, & Castellari, 2002);
éteres como el Metil-tert-Butil éter (MTBE) (Francesconi, Castellari, & Comelli, 2001);
y algunos alcoholes de cadena corta (Langa, Gibanel, Mainar, Pardo, & Urieta, 2005;
Langa, Mainar, Pardo, & Urieta, 2006). En estos trabajos se observd que con los
compuestos aromaticos el volumen de exceso toma un valor positivo, mientras que las
desviaciones en viscosidad e indice de refraccion son negativas; para las mezclas con n-
hexano y con MTBE, los volumenes de exceso y las desviaciones en viscosidad e indice
de refraccion son negativas; finalmente, para las mezclas hechas con los alcoholes de
cadena corta se obtienen volimenes de exceso positivos. Las propiedades volumétricas y
de transporte de las mezclas binarias pueden ser utilizadas para inferir su comportamiento
molecular (Dabrase, Patil, & Salve, 2020), por ello es importante conocer la densidad, la
viscosidad y el indice de refraccion de las mezclas, para posteriormente obtener las
propiedades derivadas de las mismas, como los volimenes de exceso (VE), la desviacion
en la viscosidad (M) y la desviacion en el indice de refraccion (Anp). Las estructuras
moleculares para estas sustancias se muestran en la Figura 1.

En este trabajo se propone explicar las interacciones moleculares en el sistema binario j3-
pineno con n-dodecano, a partir del comportamiento de la densidad, la viscosidad
dindmica, el indice de refraccion y las propiedades derivadas a presion atmosférica y
temperaturas entre 293.15y 323.15 K
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2. MATERIALES Y METODOS

Las sustancias utilizadas, sus purezas, marca y una comparacion con datos reportados en
la literatura se muestran en la Tabla 1. Las mezclas se prepararon de forma gravimétrica,
utilizando una balanza analitica modelo VE-204 de la marca VelLab, con una precision
de 0.0001 g. La densidad se midid utilizando un densimetro digital de tubo vibrante
modelo DMA 4100 M de la marca Anton Paar, con una repetitividad de 0.0001 g-cm™.
Para medir la viscosidad se utilizé un viscosimetro digital de tipo Stabinger modelo SVM

2001 de la marca Anton Paar, con una repetibilidad de 0.1%.

b-¢
b4
b
) Q}-ﬁ
B-Pineno n-Dodecane
C.A.S.: 127-91-3 C.A.S.: 112-40-3

Figura 1. Estructuras moleculares y nimero de registro del Chemical Abstract Service
(C.A.S.) para el p-pineno (National Center for Biotechnology Information, 2021a) y el n-
dodecano (National Center for Biotechnology Information, 2021b).

El indice de refraccién se determind en un refractometro tipo Abbe modelo ZWAJ de la
marca CIVEQ con una precision de 0.0002, la temperatura se mantuvo constante
mediante del uso de un bafio termocirculador modelo DC-2006 de la marca Ecoshel, con
una precision de 0.05 K y la temperatura en la celda se monitore6 usando un termémetro

digital incorporado al refractémetro, con una precision de 0.1 K.
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Tabla 1. Comparacion de los valores experimentales para la densidad (p), la viscosidad

dindmica (n) y el indice de refraccion (np) a 298.15 K

Pureza p ]
(%o mol) (grem®) (mPa-s)
0.8675 1.6137  1.4753 Este trabajo

B-pineno  Aldrich 98.7 086669 1.503 14761 (Comelli et al.,

Sustancia Marca No Referencia

2002)
0.7457 1.3824 1.419  Este trabajo
i (Mahajan &
0.74518  1.336 Mirgane, 2013)
n- Sigma- 995 (Lemmon,
Dodecano Aldrich ' 0.74573 1.3588 - McLinden, &

Friend, 2021)
(Zhao, Yuan, Fan,

] - LA8T36 Vih e Ma, 2019)

3. RESULTADOS Y DISCUSION
La densidad, viscosidad dindmica y el indice de refraccion medidos para las mezclas
binarias a temperaturas entre 293.15 y 323.15 K, a presion atmosférica se muestran en la
Tabla 2.
A partir de los datos medidos, se obtuvieron las propiedades derivadas, como el volumen
de exceso (VE), la desviacion en viscosidad (nF) y la desviacion en el indice de refraccion
(Anp), de acuerdo con la siguiente ecuacion:

YE=Y —[x¥; + (1 —x)Y,] (1)
Donde :Y es la propiedad medida, el superindice E indica que es una propiedad de exceso
o0 desviacion, el subindice 1 o 2 hace referencia a la propiedad para la sustancia pura, 1
para el B-pineno y 2 para el n-dodecano y, finalmente, X es la composicion molar del -
pineno en la mezcla.
Los resultados para las propiedades derivadas se ajustaron a la ecuacion empirica
propuesta por Redlich y Kister (Redlich & Kister, 1948):

Al )
YE=x(1-2x) ZAi(l —2x)t1
i=1
Donde: A; son los parametros del ajuste. En este trabajo se determind la dependencia de

los parametros A; con respecto a la temperatura, de acuerdo con:
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N; 3)

j=0
Donde: a; son los parametros de ajuste; los resultados obtenidos para cada una de las
propiedades derivadas se muestran en la Tabla 3.

En la Figura 2 se observa que el volumen de exceso tiene un comportamiento positivo,
con un maximo para una composicion molar cercano a 0.6, lo anterior se puede interpretar
como un efecto de las fuerzas dispersivas (Mahajan & Mirgane, 2013), sin embargo, los
valores del VE indican una interaccion débil, presentandose el mayor efecto en una mezcla
casi equimolar. El efecto de la temperatura sobre los volimenes de exceso es
practicamente nulo.

Tabla 2. Valores experimentales para la densidad (p), viscosidad dindmica (n) e indice
de refraccion (np) para las mezclas binarias de [-pineno (xX) + n-dodecano (1-x) en el

intervalo de temperaturas de 293.15 a 323.15 K y presion atmosférica.

p n p n p n
X g'em® mPa-s no g:em®  mPa-s no g'em®  mPa-s o
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0.0000 0.7494 15134 1.4215 0.7457 1.3824 1.4190 0.7421 1.2677 1.4165
0.1474 0.7577 1.5130 1.4250 0.754 1.382 1.4225 0.7504 1.267 1.4200
0.2804 0.7668 1.5170 1.4290 0.7632 1.3856 1.4265 0.7595 1.2715 1.4245
0.4008 0.7765 1.5219 1.4330 0.7728 1.3903 1.4308 0.7691 1.2758 1.4285
0.5102 0.7869 1.5294 1.4383 0.7831 1.3983 1.4358 0.7794 1.2834 1.4333
0.6098 0.7982 1.5430 1.4433 0.7944 1.4105 1.4410 0.7907 1.2951 1.4385
0.7010 0.8105 1.5640 1.4485 0.8067 1.4306 1.4465 0.8029 1.3143 1.4445
0.7846 0.8235 1.5950 1.4550 0.8197 1.4597 1.4525 0.8158 1.3414 1.4505
0.8622 0.8383 1.6377 1.4623 0.8344 1.4994 1.4595 0.8305 1.3783 1.4575
0.9334 0.8539 1.6919 1.4693 0.8499 1.55007 1.4670 0.8460 1.4247 1.4645
1.0000 0.8715 1.7644 1.4780 0.8675 1.6137 1.4753 0.8634 1.4787 1.4730
308.15K 313.15 K 318.15K
0.0000 0.7385 1.1670 1.4145 0.7348 1.0780 1.4123 0.7312 0.9990 1.4100
0.1474 0.7467 1.1665 1.4185 0.7431 1.0770 1.4160 0.7394 0.9989 1.4140
0.2804 0.7558 1.1702 1.4220 0.7521 1.0809 1.4203 0.7484 1.0015 1.4185
0.4008 0.7654 1.1750 1.4265 0.7617 1.0853 1.4248 0.7579 1.0064 1.4225
0.5102 0.7757 1.1823 1.4313 0.7719 1.0928 1.4295 0.7682 1.0132 1.4270
0.6098 0.7869 1.1938 1.4368 0.7831 1.1037 1.4345 0.7793 1.0239 1.4328
0.7010 0.7991 1.2113 1.4420 0.7952 1.1204 1.4405 0.7914 1.0392 1.4380
0.7846 0.8120 1.2366 1.4485 0.8081 1.1437 1.4465 0.8042 1.0601 1.4445
0.8622 0.8266 1.2704 1.4550 0.8226 1.1743 1.4533 0.8187 1.0889 1.4510
0.9334 0.8420 1.3132 1.4630 0.8380 1.2137 1.4610 0.8341 1.1268 1.4585
1.0000 0.8594 1.3624 1.4715 0.8554 1.2570 1.4690 0.8513 1.1666 1.4675
323.15K
0.0000 0.7275 0.9281 1.4085
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p 1 p 1 p 1
X g'em® mPass = g.em®  mPas no g'em?® mPass
0.1474 0.7357 0.9275 1.4123
0.2804 0.7447 0.9302 1.4160
0.4008 0.7542 0.9354 1.4200
0.5102 0.7644 0.9419 1.4250
0.6098 0.7755 0.9518 1.4300
0.7010 0.7876 0.9662 1.4360
0.7846 0.8003 0.9856 1.4425
0.8622 0.8148 1.0112 1.4490
0.9334 0.8301 1.0451 1.4565
1.0000 0.8472 1.0827 1.4640

Nnp

Tabla 3. Pardmetros para las Ecs. 2 y 3, que permiten calcular las propiedades
derivadas: el volumen de exceso (VE), la desviacién en la viscosidad dinamica (%) y la

desviacion en el indice de refraccion (Anp).

Propiedad j a;
Volumen de exceso (VE)
4 0 9.8887E+00
1 1 1.1142E-02
A, 0 -4.7703E+00
Desviacion en la viscosidad dinamica (nF)
4 0 -2.2041E+00
1 1 6.0474E-03
4 0 1.9445E+00
2 1 -5.5615E-03
0 -1.7488E+01
As 1 1.0940E-01
2 -1.7189E-04
Desviacion en el indice de refraccion (Anp)
0 -4.7174E-01
Ay 1 2.6665E-03
2 -4.1900E-06
A 0 5.7650E-02
2 1 -1.2196E-04
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Figura 2. Volimenes de exceso (VE) para la mezcla binaria s-pineno (x) + n-dodecano
(1-x) en el intervalo de temperaturas de 293.15 a 323.15 K y presion atmosférica, asi
como el ajuste de pardmetros hecho a la ecuacién de Redlich y Kister (Redlich & Kister,
1948).

En la Figura 3 se presenta el comportamiento de las desviaciones en la viscosidad; como
se observa, los valores son negativos y sesgados a la region rica en B-pineno. Estos
resultados pueden explicarse debido a la diferencia en la forma de las estructuras
moleculares, como se mostré en la Figura 1. Los valores negativos en esta propiedad son
un indicativo de interacciones moleculares débiles en la mezcla (Mahajan & Mirgane,
2013). Al incrementarse la temperatura, se reduce el valor de la desviacion en la
viscosidad, esto es debido al incremento en la energia de las moléculas que les permite

fluir con mayor facilidad.
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Figura 3. Desviacion en la viscosidad dinamica (#F) para la mezcla binaria s-pineno (x)
+ n-dodecano (1-x) en el intervalo de temperaturas de 293.15 a 323.15 K y presion
atmosférica, asi como el ajuste de parametros hecho a la ecuacién de Redlich y Kister
(Redlich & Kister, 1948).

Finalmente, en la Figura 4 se observa la desviacion en el indice de refraccion, con valores
negativos que presentan un minimo a una composicion molar cercana a 0.6; estos
resultados se pueden relacionar con lo observado para el volumen de exceso, entendiendo
que un incremento en el volumen de exceso (o reduccién en la densidad) produce una
disminucion en el indice de refraccién. Al igual que para el volumen de exceso, el efecto
de la temperatura sobre las desviaciones en el indice de refraccion es practicamente nulo.
4. CONCLUSION

Se llevo a cabo la medicién de la densidad, la viscosidad dinamica y el indice de
refraccion para el sistema binario B-pineno + n-dodecano en todo el intervalo de
composiciones, a temperaturas entre 293.15 y 323.15 K y presion atmosférica. Se
obtuvieron los volumenes de exceso, las desviaciones en la viscosidad y el indice de
refraccidn. Se encontrd que las moléculas interacttan débilmente y que las desviaciones

en las propiedades se deben principalmente a las diferencias estructurales. Los volimenes
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de exceso y las desviaciones en el indice de refraccion pueden considerarse
independientes de la temperatura, bajo las condiciones a las que se llevd a cabo este
estudio. Se obtuvieron expresiones matematicas empiricas que permiten predecir las
propiedades volumétricas y de transporte a presion atmosférica para la mezcla estudiada,
en el intervalo de temperatura de 293.15 a 323.15 K. Estos resultados contribuyen al
aumento de datos experimentales de los sistemas monoterpenos con alcanos parafinicos
y pueden ser utilizados en el desarrollo y validacién de teorias para los fluidos

condensados.

-0.002

-0.004

-0.006

-0.008

293.15 K
298.15 K
303.15K
308.15 K
313.15K
318.15 K
323.15K
— Redlich-Kister

-0.014 : I I |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.010

-0.012

. Z2ul >3 Neo¥

Figura 4. Desviacion en el indice de refraccion (Anp) para la mezcla binaria S-pineno
(x) + n-dodecano (1-x) en el intervalo de temperaturas de 293.15 a 323.15 K y presion
atmosférica, asi como el ajuste de parametros hecho a la ecuacion de Redlich y Kister
(Redlich & Kister, 1948).
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