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Resumen

En este trabajo se ha realizado una aplicacion numérica para analizar la capacidad
predictiva de dos métodos de estimacion de propiedades de sustancias puras. Los
métodos de Joback y de Marrero-Gani son procedimientos basados en el concepto de
contribucion de grupos funcionales, los cuales son de uso frecuente en el campo de la
fisicoquimica y con extensiones en ingenieria quimica. Ambos procedimientos de
calculo se implementaron para evaluar algunas propiedades caracteristicas
(propiedades criticas y otras de naturaleza energética) de un conjunto de 40 sustancias
que intervienen en la produccion de la ciclohexanona, por la necesidad de su empleo en
la simulacion y diserio del proceso industrial. La calidad de las estimaciones se evalua
mediante la comparacion de las cantidades calculadas con los datos existentes en la
literatura. Ambos modelos proporcionan buenos resultados, si bien, cada uno de ellos
produce mejores estimaciones, en alguna de las propiedades, frente al otro. La
literatura no recoge valores para algunas de las propiedades, no pudiéndose llevar a
cabo la correspondiente comparativa, aunque las estimaciones realizadas resultan de
interés para conocer y optimizar las operaciones necesarias.

Abstract
In this work we have performed a numerical application to analyze the predictive
capacity of two methods for estimating properties of pure substances. The methods of
Joback and Marrero-Gani are based on the concept of functional-groups contribution,
which are often used in the physica chemistry field and with extensions in the chemical
engineering. Both calculation procedures were implemented to evaluate some
characteristic properties (critical properties and others of energetic nature) of a set of
40 pure substances involved in the production of cyclohexanone, because of the
necessity to use them in the simulation and design of industrial process. The quality of
estimates is evaluated by comparing the calculated quantities with those from literature
when exist. Both models provide good results, although each of them produces better
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estimations over the other for some of the properties. The literature does not collect
values for some properties, not being able to do the corresponding comparison,
although the predictions obtained are interesting to understand and optimize the
necessary operations.

1. INTRODUCCION

La explotacion industrial de las transformaciones quimicas requiere la
optimizacion de los procesos productivos, siendo necesario conocer, con la mayor
exactitud posible, las propiedades termofisicas de los compuestos implicados en las
distintas operaciones que configuran un determinado procedimiento de fabricacion. La
experimentacion es el unico método para obtener estos datos con elevada precision,
pero tiene el inconveniente de su coste, personas cualificadas y recursos materiales, y
sobre todo tiempo, que retrasaria la salida de los productos al mercado. Actualmente se
dispone de gran cantidad de datos experimentales, recogidos en multitud de
publicaciones cientificas y en bases de datos, aunque la complejidad creciente de la
industria de procesos hace que sean insuficientes. A este problema se afiaden, en
muchos casos, discrepancias importantes en los valores obtenidos por experimentacion,
lo cual dificulta la eleccion adecuada de los datos. Por todas estas razones se necesitan
técnicas de estimacion que permitan conseguir valores aproximados de las propiedades
de interés, sin recurrir al trabajo de laboratorio, demorando la obtencion de valores mas
precisos hasta que la conveniencia de mejorar la operacion lo demande. Ademas, el
extraordinario desarrollo experimentado por la Ingenieria Quimica en los ultimos afios,
con implantacion de métodos de modelizacion matematica de comportamientos y
simulacion de procesos industriales (que requieren un acercamiento a la realidad a
través de las caracteristicas fisicas de los materiales que intervienen), se ha impulsado la
creacion y mejora de los métodos de estimacion.

Este trabajo muestra los resultados obtenidos, utilizando diferentes
procedimientos, de las propiedades termofisicas necesarias para el disefio de la planta y
la optimizacion de su funcionamiento, de varios productos que intervienen en el proceso
de obtencion de ciclohexanona. La ciclohexanona es un producto intermedio en la
obtencion de caprolactama. Con este mondémero se obtiene nylon-6 cuya principal
aplicacion es la fabricacion de fibras textiles. La industria textil se caracteriza por los
elevados requisitos de calidad que exige a sus materias primas, obligando a que un
elevado porcentaje de los esfuerzos técnicos y economicos realizados en la fabricacion
de caprolactama se haya destinado a la mejora de su calidad, convirtiéndola en uno de
los productos comerciales de mayor pureza [1].

Actualmente, mas del 90% de la caprolactama producida en el mundo se obtiene
a partir de ciclohexanona. En la mayor parte de los casos, el proceso para obtener este
producto intermedio consta de las siguientes etapas (ver Apéndice A.1): hidrogenacion
de benceno, oxidacion de ciclohexano, eliminacion de subproductos por tratamiento con
alcali, separacion y reciclo de ciclohexano, purificacion de ciclohexanona por
rectificacion y deshidrogenacion catalitica de ciclohexanol. Para lograr que la calidad de
la ciclohexanona sea la apropiada para fabricar caprolactama es necesario controlar la
evolucion de las impurezas que se producen a lo largo del proceso y evitar que acaben
formando parte del producto final [2-5]. En el apéndice A.l se muestran especies
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quimicas identificadas a la salida de cada una de las etapas representativas de una planta
que utiliza ciclohexano para obtener ciclohexanona como producto intermedio en la
fabricacion de caprolactama. Algunas de estas especies tienen poca repercusion en la
calidad de la ciclohexanona; unas por la facilidad de separacion, como el ciclohexano y
el acido formico al comienzo del proceso, y otras, como la ciclohexilidenciclohexanona,
porque acaban formando parte del residuo pesado que se elimina en el tren de
destilacion. También hay otras sustancias que se han identificado en otras plantas de
caprolactama y pueden tener un efecto negativo a su calidad, aunque no aparecen en la
relacion mostrada en el Apéndice A.1. Actualmente, y a pesar del trabajo realizado, solo
se conocen algunas impurezas de este proceso, siendo necesario realizar trabajos de
identificacion para resolver problemas concretos de calidad de la caprolactama [4,7]. En
este trabajo se han seleccionado 40 compuestos, ver tabla del Apéndice A.2, que afectan
a la calidad de caprolactama o que provocan dificultades de operacion en el proceso de
oxidacion del ciclohexano a ciclohexanona de elevada pureza. Algunos son muy
comunes, como el fenol o el tolueno, cuyas propiedades se localizan facilmente entre la
literatura disponible. Por el contrario, un gran nimero de sustancias son de uso poco
habitual, por lo que la informacion disponible en la literatura es escasa o inexistente.
Por esa razon son productos de elevado coste y su distribucion comercial no es
frecuente, lo que supone una falta de interés para conocer las propiedades utilizando las
técnicas experimentales mas tradicionales; normalmente se consiguen mediante sintesis
y purificacion en laboratorio. En la literatura [8-12] se muestran algunos procedimientos
utiles (en su mayoria empiricos) para estimar propiedades de sustancias cuando, como
en este caso, se desconocen sus valores reales.

En el terreno actual de la ingenieria quimica es comin el empleo de métodos
basados en contribuciones de grupos (utilizados también por los simuladores
comerciales), que han demostrado ser de utilidad para la estimacion de propiedades
termofisicas de sustancias puras y disoluciones. En algunos casos, mediante
procedimientos de contribucion de grupos, se logran mejores estimaciones para
determinados compuestos que mediante el empleo de correlaciones generalizadas [8,9].
También indicar que no todos los procedimientos de contribucion de grupos alcanzan la
misma precision en todas y cada una de las cantidades que se pretenden.

Para el caso que se aborda en este trabajo se necesita estimar cantidades como
puntos de ebullicion normal, condiciones del punto critico, entalpias de transicion de
fase y de formacion, y capacidades térmicas. Se han elegido dos métodos conocidos,
como es el Joback [11] y el de Marrero-Gani [12] y los resultados obtenidos se
comparan con valores experimentales extraidos de la literatura, cuando se dispone de
ellos, lo que permite evaluar la capacidad de estimacién de ambos métodos

2. FUNDAMENTOS DE LOS METODOS DE CONTRIBUCION DE GRUPOS

Los métodos de contribuciéon de grupos utilizan informacion elemental de la
estructura de los compuestos quimicos para estimar sus propiedades. Cada molécula se
descompone en un conjunto de unidades mds simples, que varian segun una cierta
metodologia adoptada como hipdétesis; es habitual elegir como unidades a los
denominados grupos funcionales, ver Figura 1, si bien esta no es la unica forma de
hacerlo. Asi, la teoria de contribucion de grupos plantea que una determinada propiedad
es el efecto resultante de las contribuciones particulares que genera cada grupo sin que
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estos se vean modificados por su entorno quimico. De esta forma, cada grupo tendra
asignado un parametro que cuantifique dichas contribuciones. Los valores de los
pardmetros de cada grupo se determinan previamente utilizando una informacion
experimental (lo mas precisa posible) de un conjunto representativo de compuestos que
contengan a los grupos funcionales objetivo. Conseguido esto, la estimacion de una
determinada propiedad se lleva a cabo mediante la suma de las contribuciones de cada
grupo que constituyen la molécula, es decir, siguiendo un procedimiento de calculo
inverso.

(b) CH

Figura 1. Una forma de eleccion de grupos funcionales en las moléculas: a) heptano b) pentan-3-ol

Este razonamiento es el que utiliza, entre otros, al método de Joback [11], que es
de uso bastante comiin en la estimacion de propiedades de sustancias puras, con valores
bastante cercanos a la realidad y, por ello, es uno de los métodos utilizados en este
trabajo. Los grupos disponibles y cuyos parametros se conocen permiten recoger una
amplia variedad de moléculas organicas, entre las que se encuentran las elegidas para
este trabajo. Sin embargo, el método presenta alguna complicacion cuando se trata de
reproducir el comportamiento de moléculas complejas, o incluso diferenciar
propiedades de sustancias que son isomeros de posicion; es decir, el método no
distingue la posicion del grupo funcional. Por tanto, es preciso que el método tenga en
cuenta (de alguna forma) el entorno quimico de la molécula en estudio. Esta dificultad
ha dado lugar al desarrollo de métodos de contribucion de grupos con una formulacion
mas compleja, teniendo en cuenta la influencia del entorno. Entre ellos destaca el de
Marrero-Gani [12], que también se considera en el presente estudio. Los dos métodos
mencionados en esta seccion son descritos brevemente a continuacion. Para obtener una
primera valoracion de ambos métodos se han utilizado dos de los compuestos incluidos
en el estudio, como son la ciclohexanona y el metilciclohexano, que sirven de ejemplo
en el analisis previo de la siguiente seccion.

2.1. Método de Joback. Este procedimiento [11] permite la estimacion de temperaturas
de transicion de fase (7, y Tm) a presion estandar, propiedades criticas (pe,ve,Te),

entalpias de formacion (Ah), energias de Gibbs de formacion (Agy), y capacidades

térmicas de liquidos a presion constante (c,). Para cada caso se dispone de una ecuacion
unica, que contiene uno o mas términos, donde se recoge la suma de las contribuciones
parciales de los grupos que intervienen. Asi, para el calculo de los puntos de ebullicion
(Tv) y fusion (7)) se utilizan, respectivamente, las expresiones siguientes:

Ty =198+ )" NiTe 0]
k

T =122+ ) Nitp, @
k
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Siendo Ny el numero de grupos k£ en la molécula y los parametros 7,x y 7k se
corresponden con la contribucion del grupo considerado a la temperatura de transicion
correspondiente. Las expresiones para el calculo de las propiedades criticas pe, ve, ¥ T,
son;

-2
pe= (0.1 13+ 0.0032 Ny —ZNknc,k] )
k

Ve =175+ Novy 4)
k

P!
T.=T, [0.584+0.9652 NyTox —(Z Nkrc,kj ] (5)
k k

donde los parametros de contribucion se indican como 7ck, Vek Y Zek, para el caso de
presion, volumen y temperatura critica, respectivamente. En este tltimo caso, el calculo
requiere de la temperatura de ebullicién de la especie quimica, que en cualquier caso
también podra estimarse mediante métodos de contribucion de grupos, lo que implica
una cierta pérdida de precision en los resultados de la estimacion. Por ultimo, las
ecuaciones que se emplean para las propiedades de naturaleza energética son;

Ag? /kl'mol”! =53.88+ ) N, Agy (6)

Ahg / kJ-mol™ = 68.29+Zk:NkAhm (7)

AR /kJ-mol”! = 15.3+ZkaAhvk (8)

ARG /kJ-mol ™ = 0.88+kZNkAhmk ©)
:

¢y /Jmol'K™' =) Nici —37.93+T[Z Nich +0.210)+
k k
(10)
+7? (Z Nic§ —3.91-1o~4j+ I (ZNkc,?k +2.O6-10‘7]
k k

Los valores de los parametros grupales correspondientes a cada propiedad se extraen del
articulo original de Joback [11]. La Tabla 1 muestra como ejemplo la aplicacién del
método a la ciclohexanona y al metilciclohexano, ilustrandose graficamente la
descomposicion de cada molécula en la Figura 2.

2.2. Método de Marrero-Gani. La distribucion de los grupos en este método [12] se
realiza en tres ordenes diferentes. El primero, que puede denominarse convencional,
donde se identifican los grupos funcionales de la molécula. En el segundo y tercer orden
se utilizan agrupamientos seleccionados para mejorar la capacidad del modelo y
representar moléculas polifuncionales. La tnica diferencia entre ambos es que el tercer
orden esta orientado de manera especifica a moléculas policiclicas. El esquema
multinivel planteado pretende mejorar la precision, la fiabilidad y aplicabilidad de la
técnica a una serie de importantes propiedades de los compuestos. La ecuacion general
tiene la forma:
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f=D N4 +wY N A} +2) NiA} )
i i k

siendo funa funcion normalizada que depende de la propiedad que se estudia, (ver tabla
del Apéndice A.3) y se establece como el cociente o la diferencia entre dicha propiedad
y una de las constantes indicadas en la tabla del Apéndice A.4. La estimacion de cada
una de estas funciones se realiza a través de la suma de las contribuciones, A4', del

grupo de orden I y tipo i que se produce N, veces. En el primer nivel de la estimacion,
las constantes w y z se anulan. Al subir al segundo nivel w se hace la unidad, y lo
mismo ocurre con z cuando se llega al tercer nivel.

Tabla 1. Grupos para la ciclohexanona y el metilciclohexano segin el método de Joback [11] y
términos de contribucion para las propiedades criticas. Ny es el nimero de grupos presentes en
las moléculas y z,,,7,,u, los parametros de contribucion para T, p., y v, respectivamente.

Compuesto Grupos N, 2 i N

K bar cm’ -mol™!
CH,(ss) S5 0.0100 0.0025 48
Ciclohexanona C=0(ss) 1 0.0284 0.0028 55
total: 0.0784 0.0153 295
CH; 1 0.0141 -0.0012 65
£ CH, (ss 5 0.0100 0.0025 48
Metilciclohexano  * ﬁssi 100122 0.0004 38
total: 0.0763 0.0117 343

@
.3
e «®
¢ (%

Figura 2. Grupos de la ciclohexanona (a), y del metilciclohexano (b), segin el método de Joback

El método de Marrero-Gani permite la prediccion de las entalpias de transicion de
fase (vaporizacion y fusion), ademas de aquellas que fueron citadas para el método de
Joback, con la excepcion de la capacidad térmica a presion constante. La
descomposicion de las moléculas de ciclohexanona y el metilciclohexano segun la
técnica de Marrero-Gani se muestran en la Tabla 2. Para la cetona ciclica basta con
utilizar grupos de primer orden, por lo que la descomposicion es analoga a la del
método de Joback (Figura 2a). Para el metilciclohexano debe afiadirse un grupo de
segundo orden, como se ilustra en la Figura 3. Los valores de los parametros de
contribucion se extraen del trabajo original de Marrero-Gani [12] junto con las
asignaciones de la muestra y las ocurrencias de cada grupo.
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Tabla 2.Grupos de la ciclohexanona y el metilciclohexano segin el método de Marrero-Gani
[12] y parametros de contribucion para las propiedades criticas, T¢, pc, Y Ve,. Ni €s el nimero de
grupos presentes en las moléculas.

Compuesto Grupos j Ny T, D i
Ciclohexanona CH, (cyc) 1° 5 1.88 0.0099 49.24
C=O(cyc) 1I° 1 1264 -0.0002 57.38

total: 22.05 0.0492 303.58

Metilciclohexano CH; 1° 1 1.75 0.0186  68.35
CH, (cye) 1° 5 1.88  0.0099 49.24
CH(cye) 1° 1 .10 0.0076 44.95
CH-CH; 2° 1 -0.12 0.0008 2.79
total: 12.14  0.0764 362.29
Grupo de 1° orden Grupo de 2° orden

Figura 3. Descomposicion del metilciclohexano segin el método de Marrero-Gani

3. RESULTADOS

3.1. Estimacion de propiedades criticas para ciclohexanona y metilciclohexano. Tal
como se menciond anteriormente se realizé una aplicacion concreta de ambos métodos
predictivos para estimar las propiedades criticas de la ciclohexanona y el
metilciclohexano; los resultados se recogen en la Tabla 3. Se destaca el hecho, ya
comentado también en la introduccion, sobre la discrepancia que puede presentarse
entre los diferentes valores experimentales que pueden ser recogidos en la literatura, lo
que genera problemas a la hora de valorar la eficacia del método. Dicha discrepancia es
mas relevante aun, y que genera mayores problemas, cuando se refiere a sustancias no
muy comunes, como bien puede apreciarse para el caso de los compuestos elegidos en
este trabajo. De esta forma, la comparativa de los métodos utilizados no puede
realizarse con total objetividad, aunque, de manera cuantitativa, si que puede
conseguirse una valoracién a través de un parametro de error establecido para cada
punto como:

c‘»':an = Fa /Rn (12)
donde P es una forma de representar genéricamente a la propiedad en estudio.
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Tabla 3. Estimacion de propiedades criticas con los métodos de Joback [11] (J) y Marrero-Gani
[12] (M-G) para ciclohexanona y metilciclohexano. Comparacion con valores de la literatura

T /K p./ MPa v,/ m*kmol”
Compuesto
1) M-G Literat. ] M-G Lit. J M-G  Literat.
Ciclohexanona | 656.0 715.3 432 459 0.360 0.312
<1% 9% 653.0[10]| 8% 15% 40.0[10]| 16% <1% 0.311[15]
4%  14% 629.1[15]| 12% 19% 38.5[15]
4%  14% 629.1[11]| 12% 19% 38.5[11]
Metilciclohexano | 581.6 577.2 352 351 0.265 0.370
<2% <1% 572.2[10]| 1.4% 1.2% 34.7[10]| 28% <1% 0.368[10]
<2% <1% S572.1[15]| 1.4% 1.2% 34.7[15]| 28% <1% 0.368 [15]
<2% <1% S5723[11]] 1.4% 1.2% 34.7[11]| 23% <1% 0.345[11]

El hecho indicado merece algiin comentario mas detallado. Asi, para la
ciclohexanona se observa que los valores de temperatura critica disponibles en la
literatura difieren, pero lo mismo ocurre en las presiones criticas. Resulta significativo
que para v, los autores del DDB (Dormunt Data Bank) no recomiendan ninguno de los
valores recogidos en la bibliografia. Para el metilciclohexano, los valores encontrados
para T, y p. son cuasi-idénticos, no asi para el v, el que el DDB recomienda un valor
muy inferior al de otros autores. En resumen, si bien las estimaciones utilizando el
método de Marrero-Gani [12] son buenas para el metilciclohexano, no resultan tan
aceptables en el caso de la ciclohexanona.

3.2. Estimacion de propiedades para los 40 compuestos elegidos

3.2.1. Temperaturas y energias de transicion de fase. En esta seccion se analizan los
resultados obtenidos para las estimaciones de las temperaturas de ebullicion de la mayor
parte de sustancias que intervienen en el proceso, utilizando los métodos de Joback [11]
y de Marrero-Gani [12]. En la Figura 4(a) se muestra la valoraciéon de datos
experimentales [extraidos de las referencias 10-24 (T’ ), 25-38 (T ), 39-49( AR, 25-38

(Ahy)] y estimados, observandose que, en general, las predicciones son mejores para
los compuestos de menor punto de ebullicion. El error promedio para el conjunto de
valores (definido como: £ =Y ¢&/n) es £=1,2% con el método de Joback y & =0,7%
para el de Marrero-Gani, con diferencias entre ellos poco significativas. Los valores
estadisticos que definen los errores particulares se distribuyen aleatoriamente alrededor
de cero, ver Figura 4(b), mostrando cuantitativamente un buen modelado de la
propiedad.

La calidad de las estimaciones de las temperaturas de fusion es inferior, como se
aprecia en la Figura 5(a) y 5(b). La cuantificacion de los errores medios es de:
£ =19,1% usando el método de Joback e inferior al 10% con el de Marrero-Gani.
Respecto a su dispersion, la Figura 5(b) revela una tendencia sistematica a generar valo
res mayores que los experimentales con cualquiera de los dos métodos, apreciandose
que las estimaciones empeoran, contrariamente al caso anterior, a medida que las
temperaturas de fusion de los compuestos analizados son més pequefias.
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Figura 4. (a) Comparacién temperaturas de ebullicion de la literatura, 7}, y las calculadas, T, , mediante
el método de Joback (@) y el de Marrero-Gani (®). (b) Representacion del error relativo en funcién de

los valores calculados.
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Figura 5. (a) Comparacion entre temperaturas de fusion disponibles en la literatura, 7, y las calculadas,

T, mediante el método de Joback (@) y el de Marrero-Gani (®). (b) Representacion del error relativo
en funcion de los valores calculados.
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Figura 6. Comparacion entre entalpias de transicion de fase de la literatura y las calculadas mediante los
métodos de Joback (@) y de Marrero-Gani (@®). (a) Entalpias de vaporizacion, (b) Entalpias de fusion.
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La estimacion de las entalpias de vaporizacion con ambos procedimientos es
adecuada, resultando errores moderados (& =13% para Joback y 10,6% para Marrero-
Gani) y dispersiones aleatorias. La comparativa de los resultados obtenidos se represen
ta en la Figura 6(a). En este caso, el namero de valores no es idéntico para cada caso ya
que el método de Joback estima entalpias en el punto de ebullicion y el método de
Marrero-Gani lo hace a la temperatura estandar de 298.15 K. La comparacion de valores
de entalpias de fusion se representa en la Figura 6(b), siendo &=14,9% y 15,2% para
los métodos de Joback y Marrero-Gani, respectivamente, superiores al caso anterior.

3.2.2. Propiedades criticas. Las estimaciones de la temperatura y la presion critica con
los dos métodos se califican de aceptables. En las Figuras 7(a-c) se han enfrentado los
valores estimados con los dos modelos considerados aqui y los que se ofrecen en la
literatura [61-67]. Se observa que las diferencias se distribuyen de forma muy aleatoria,
siendo algo mayor la dispersion cuando se emplea el método de Marrero-Gani [12] para
la temperatura critica. Cuantitativamente, el método de Joback [11] presenta errores
ligeramente inferiores en la estimacion de temperaturas (& =2,4% frente al 3,1% del
método de Marrero-Gani) y ofrece una distribucion menos aleatoria que el de Marrero-
Gani [12]. Para las estimacion de las presiones criticas, p., ver Figura 7(b), el
procedimiento de Marrero-Gani [12] da un error medio inferior al 7%, mientras que el
de Joback [11] supera el 8%. Respecto al volumen critico, v, la literatura dispone de
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pocos datos para establecer alguna conclusion concreta, si bien la Figura 7(c) indica la
presencia de dispersiones no casuales, asi como errores elevados en algunos casos. No
obstante, con ambos procedimientos estimativos de calculo, el £ es aceptable, siendo
del 5,5% el valor medio que se consigue con el método de Joback [11] y algo mejor, del
3,3% con el de Marrero-Gani [12]. No obstante, si que puede plantearse una valoracion
global, ya que con la alta densidad del trabajo realizado debe darse respuesta a las
hipotesis planteadas en la introduccion. En resumen, las diferencias entre las
estimaciones obtenidas con el método de Joback [11] y de Marrero-Gani [12] son poco
significativas, por lo que cualquiera de los dos procedimientos de prediccion puede ser
apto para la estimacion de las propiedades criticas de las sustancias consideradas en este
trabajo.

3.2.3. Propiedades energéticas. Se incluyen en esta seccion los comentarios sobre las
entalpias de formacion, Ak, de los compuestos y las capacidades térmicas a presion
constante. La estimacion de las Ak con ambos métodos produce errores medios & del
orden del 18%, si bien la cantidad de datos disponibles en la literatura es pequefa,[69-
76] por lo que la valoracion cuantitativa no resulta objetiva. La comparativa para el
conjunto de datos calculados se muestra en la Figura 8(a), observandose una cierta
analogia en las estimaciones de los dos procedimientos. La capacidad térmica
[17,35,41,45,59,60,76] solo puede ser estimada mediante el método de Joback [11], por
lo que la Figura 8(b) solo contiene una serie de datos correspondiente a la comparacion
de este método. No obstante, el error medio es elevado, £ =38,4%, con estimaciones
siempre inferiores a las ofrecidas por la literatura en todos los casos.
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Figura 8. (a) Comparacion entre las entalpias de formacion obtenidas de la literatura y las calculadas
mediante el método de Joback (@) y el de Marrero-Gani (®). (b)Comparacién entre las capacidades
térmicas obtenidas de la literatura y las calculadas mediante el método Joback.

4. CONCLUSIONES
En este trabajo se presentan los resultados numéricos obtenidos en una aplicacion

de dos métodos de contribucion grupal, el de Joback [11] y el de Marrero-Gani [12],
para predecir varias propiedades, incluyendo temperaturas y energias de transicion de
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fase, cantidades criticas y propiedades energéticas, de un conjunto de 40 sustancias que
intervienen en el proceso de obtencion de la ciclohexanona. Los resultados obtenidos
sobre dicho conjunto no establece que un ingeniero quimico que pretenda disefiar algan
proceso, deba decantarse claramente por uno u otro método, si bien de la aplicacion
pueden deducirse algunas conclusiones particulares que se expresan a continuacion. A
pesar de su sencillez, el método de Joback [11] realiza estimaciones aceptables de las
diferentes propiedades, siendo ligeramente superiores a la del otro método las
predicciones de la entalpia de fusion y la temperatura critica. El procedimiento de
Marrero-Gani [12] proporciona predicciones con errores algo inferiores al anterior, pero
también aceptables para las dos propiedades mencionadas; sin embargo, el método
mejora las estimaciones del resto de propiedades. La complejidad de éste método, que le
confiere capacidad para estimar las propiedades de moléculas policiclicas, no supone,
en general, una mejora significativa respecto a la técnica de Joback [11], para los
compuestos estudiados en este trabajo, si bien esta ultima tiene la ventaja de poder
realizar estimaciones de la capacidad térmica.

Entre los compuestos considerados en este trabajo se encuentran dos pares de
isdmeros, cuyas propiedades quedan diferenciadas en ambos métodos. El primero de
ellos es la pareja del ciclohexanol y el 1-metilclopentanol, que son isomeros de
ordenacion. Los dos métodos son capaces de distinguir entre ambos compuestos debido
a que diferencian los grupos alquilicos lineales de los ciclicos. El otro par de isomeros,
formado por el 2-ciclohexan-1-ona y el 2-ciclohexan-1-ol son isémeros de grupo
funcional y, por tanto, estan bien distinguidos por ambos procedimientos.
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6. APENDICES

Apéndice A.l. Esquema de corrientes y unidades para la produccion de la
ciclohexanona

1l 2 9 nt ot tona
5

Oxidacion |==»| Saponificaciéon _.&> Destilacion

3} 4 ot 7|

Destilacion
ONA

13}

Deshidrogenacion

14}

15

Descripcion detallada de compuestos en las corrientes:

1.-Alimentacion de ciclohexano. Ciclohexano, hidrocarburos.

2.-Suministro de oxidante. Aire.

3.-Nitrogeno.

4.-Aguas acidas. Agua, acido formico, acido acético.

5.-Producto oxidado. Ciclohexano, ciclohexanona, ciclohexanol, oxidados ligeros y pesados,
peroxidos, acidos monocarboxilicos, acidos dicarboxilicos, ésteres, n-butanol, n-pentanol,
ciclopentanona, ciclopentanol, 2-pentanona, ciclohexenona, ciclohexeno, metilciclopentanona,
metilciclopentanol,  heptanonas,  metilheptanona, ciclohexanodiona, ciclohexanodiol,
metilciclohexanoles, éteres.

6.-Alcali. Agua, hidréxido sodico.

7.-Sales sodicas. Hidroxido sodico, sales sodicas.

8.-Producto saponificado. Hidroxido sodico, ciclohexanona, ciclohexanol, oxidados ligeros.
9.- Cx reciclo. Ciclohexanona, cicloxanol, 6xidos ligeros.

10.-KA-Qil. Ciclohexanona, ciclohexanol, 6xidos, alcoholes, aldehidos y cetonas.

11.-Ligeros. n-butanol, n-pentanol, ciclopentanol, ciclopentanona, S5-hexenal, hexanal, 2-
hexanona, ciclohexeno, ciclohexanona, ciclohexanol, ciclohexenona, ciclohexenol, heptanonas.
12.-Pesados. Ciclohexanona, ciclohexanol, ciclohexenona, ciclohexenol, heptanonas,
metilcilohexanonas, butilciclohexano, ciclohexil-butil-eter, oxidos de ciclohexeno,
ciclohexiliden ciclohexanona, oligomeros de ciclohexanona, n-pentilciclohexano, acetato de
ciclohexilo, otros productos ligeros y pesados de condensacion.

13.-Ciclohexanol para deshidrogenacién. Ciclohexanona, ciclohexanol, ciclohexenona,
ciclohexenol, heptanonas, metilcilohexanonas, butilciclohexano, ciclohexil-butil-eter, oxidos de
ciclohexeno, ciclohexiliden ciclohexanona, oligdmeros de ciclohexanona, n-pentilciclohexano,
acetato de ciclohexilo, otros productos ligeros y pesados de condensacion.

14.-Hidrégeno.

15.-Ciclohexanona reciclo. Ciclopentanol, hexanal, 2-hexanona, ciclohexanona, ciclohexanol,
ciclohexenona, ciclohexenol, heptanonas, metilciclohexanonas, ciclohexil-butyl.eter.

ONA.- Ciclohexanona purificada. n-butanol, n-pentanol, ciclopentanol, ciclopentanona, 5-
hexenal, hexanal, 2-hexanona, ciclohexanona, ciclohexanol, ciclohexenona, heptanonas,
metilciclohexanonas, butilciclohexeno, ciclohexil-butil-eter.
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Apéndice A.2. Listado de 40 compuestos involucrados en el proceso de fabricacion de
la ciclohexanona. Se indica: nombre, formula empirica, estructura y nimero CAS.

Compuesto Férmula Estr’u cfura CAS #
quimica
Ciclohexanol CeH120 Oo 108-93-0
//m N
Ciclohexanona CeH,00 /\_>‘O 108-94-1
Butilciclohexano CioHao <—>—\/\ 1678-93-9
Pentilciclohexano Ci1Hyp, Q‘\/”\‘ 4292-92-6
1-Pentanol CsH;,0 P 71-41-0
3.3-Dimetilhexano CeHig S 563-16-6
Ciclopentanol CsH10 [}— 96-41-3
. N
Metilciclohexano C7Hy4 f\ ] 108-87-2
Ciclopentanona C,HgO @yo 120-92-3
. P \/0\\
1-Metoxyciclohexano C-H40 L /W 931-56-6
. O
Butoxyciclohexano | CigHzoO | [ ] 24072-44-4
N
. . . /0 \
1-Metiletil-ciclohexano CoHig xw}—< 696-29-7
v
2-Ciclohexen-1-ona CeHsO - /‘ 930-68-7
2-Ciclohexan-1-ol Ce¢HgO \/ J g 822-67-3
2-Furanmetanoltetrahidro | CsH;¢0» Q/\g 97-99-4
Butanoato de ciclohexilo | C;oH;30, [ 7 T ud 1551-44-6
1.1’-oxibis-ciclohexano NN
( [ [ ) -15-
Eter diciclohexilico Ci2H20 - el
Pentanoato de ciclohexilo | C11H200> (/ 7‘/ b \ 1551-43-5
~
T~
2-Etilidenciclohexanona | CgH;,0O T ° 1122-25-4
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Hexanoato de ciclohexilo

1.1’-Biciclohexilo

5-Metil-2-(1-
isopropilideno)ciclohexano

2-Butilciclohexanona

4-(1.1-Dimetilpropil)-
ciclohexanona

1.2-Ciclohexanodiol
Hexanal
Ciclohexeno
Tolueno
3-Pentilciclohexano
1-Ciclohexilacetona
1-Metilciclopentanol
Cicloheptanona

1-Ciclohexil-2-propanona

1.2.3.4-
Tetrahidronaftaleno

1-(1-ciclohex-1-enil)-2-
propanona

Fenol

5-Hexenal

2-Hexanona

n-Butanol

Acetato de ciclohexilo

Ci12H20,

CioHo

CioH160

CioHi150

Ci1H200

CeH 120,

C6H120

CeHio

C7Hg

Ci1Hao

C8H14O

C6H120

C7H120

CoH,60

CioHi2

C9H14O

C¢HeO

CeH 100

C6H120

C4H,00

CgH 140,

6243-10-3

92-51-3

15932-80-6

1126-18-7

16587-71-6

931-17-9

66-25-1

110-83-8

108-88-3

15232-92-5

823-76-7

1462-03-9

502-42-1

103-78-6

119-64-2

768-50-3

108-95-2

764-59-0

591-78-6

71-36-3

622-45-7
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Apéndice A.3. Expresiones de

1 modelo de Marrero-Gani [12] utilizadas para la

estimacion de distintas propiedades termofisicas.

Propiedad (X)

Parte izquierda
de la ecuacion  Parte derecha de la ecuacion (9)
(9) (funcién (contribucion de cada grupo)

f(x))

Temperatura normal de fusion, 7,

T;Jo
Temperatura critica. T
Presion critica, p,

Volumen critico, v.

Energia de Gibbs estandar a 298K
Agf

Entalpia de formacion estandar a
298K, Ahf

Entalpia de vaporizacion estandar
298K, Ahy

Entalpia de fusion estandar, Ak

Temperatura normal de ebullicion,

exp(T/ To) ZMTmli +ZMiTm2j +ZO|Tm3k
exp(T/Tso) D NiToi+) MiTyy+) OTx
exp(7e/Teo) ZNiT:n +ZMiE2j +ZO|E3k

Pepe)) " -pea ZNi Peii +ZM i Doy +ZO. Pk
Ve-Veo ZNchn +ZMchZj +ZO.Vc3k

’ Ag? - Agfo ZMgﬂi +ZMigi2j +zoigi3k

Alf - Ahfy zNihﬂi +ZMiht2j +201th

a

Ahy - Ahyy z]vihvli +zMihv2j +Zo1hv3k
Ahg, - Al ZNihﬂi +ZMiht2j +Zoihf3k

Apéndice A.4. Constantes genéricas del método de Marrero-Gani [12] empleadas en las

ecuaciones del apéndice A.3.

Constantes genéricas

o
m,0
o
Tvo
T c0

Pcl
Dc2
Veo

Agto
Ahgy
Ahgy
Ahyg

147.450 K
222.543 K

231.239 K
5.9827 bar
0.108998 bar®*?
0.00795 m*/kmol
-34.967 kJ/mol

5.549 kJ/mol
11.733 kJ/mol
-2.806 kJ/mol
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Apéndice A.5. Propiedades estimadas con el método de Joback [11] para los compuestos seleccionados en este estudio.

Compuesto I T Te P e Ahi Agt Aky A C;\ C‘? c,(,: C[l,) (29Ct]3)K)

K K K bar  mkmol kymol kJ/mol kJ/mol kJ/mol J/(molK)  J(molK?)  J/(molK®) J/(molK*) J(molK)

Ciclohexanol 4319 2640 65459 4925 0270 -278.7 -1209 41.73 930  -62.22 0.91 -7.07E-4  7.96E-8  147E2
Ciclohexanona 4287 2372 656.03 4323 0313 -2302 -90.8 3394 157  -37.68 0.55 -1.95E-4  -1.50E-8  1.05E2
Butilciclohexano 4478 2098 644.56 2569 0.529 -1954 57.8 3828 1349  -42.64 1.08 -6.01E-4 1.17E-7  2.23E2
Pentilciclohexano 4706 2211 66519 2336 0585 -216.1 662 4051 1608  -43.55 1.17 -6.56E-4  129E-7  2.46E2
1-Pentanol 406.0 2069 567.62 3877 0335 -298.8 -145.6 4340 12.79 3.63 0.52 2.79E-4  581E-8  1.31E2
3.3-Dimetilhexano 379.2 1823 55339 2585 0473 2172 193 3477 1467  -28.86 0.89 -583E-4  1.56E-7  1.84E2
Ciclopentanol 4047 2562 621.00 5455 0223 -251.9 -117.2 3933 881 -56.19 0.82 -6.99E-4  9.76E-8  1.29E2
Metilciclohexano 379.1 1760 581.63 3522 0361 -133.5 325 3161 572 -39.91 0.79 -438E-4 8.17E-8  1.55E2
Ciclopentanona 401.6 2295 62227 4756 0265 -203.4 -87.1 3154 108  -31.65 0.47 -1.87E-4  3.00E-9  8.70El
1-Metoxyciclohexano 3744 190.5 569.58 33.53 0331 -2389 -68.8 31.62 642 -8.38 0.64 -3.19E-4  449E-8  1.51E2
Butoxyciclohexano 4702 2321 66585 2525 0547 -327.6 -472 4069 1468  -17.14 1.01 -490E-4  626E-8  2.38E2
1-Metiletil-ciclohexano ~ 424.4 183.6 628.17 28.63 0467 -180.1 469 3567 738  -43.41 0.99 -550E-4  1.05E-7  2.00E2
2-Ciclohexen-1-ona  427.9 2380 657.68 4952 0299 -1724 -608 3423 279  -29.90 0.50 -1.82E-4 -1.08E-8  9.75E1
2-Ciclohexen-1-ol 431.0 2647 656.17 62.89 0257 -2209 -90.9 42.02 1053  -54.44 0.85 -6.94E-4  232E-7  1.40E2
2-Furanmetanoltetrahidro 4493 2358 635.18 4829 0315 -399.6 -227.7 4845 1406  -19.94 0.58 -2.87E-4  3.84E-8  1.25E2
Butanoato de ciclohexilo  506.0 2522 70843 2582  0.555 -512.7 -252.6 45.69 1786  -17.23 1.02 -507E-4  6.03E-8  2.39E2
1.1-oxibis-ciclohexano ~ 544.3 262.8 782.58 2646 0.587 -320.5 0.8  47.85 1639  -68.69 138 -731E-4 1.12E-7  2.75E2
Pentanoato de ciclohexilo 528.9 2634 72848 2347  0.611 -533.3 -2442 4792 2045  -18.14 1.12 -561E-4 722E-8  2.62E2
2-Etilienciclohexanona ~ 481.1 270.1 709.80 3526 0.408 -1955 -285 39.62 7.07  -28.40 0.67 2.72E-4  970E-9  142E2
Hexanoato de ciclohexilo  551.7 2747 748.62 2143  0.667 -554.0 -235.8 50.14 23.04  -19.05 121 -6.15E-4 841E-8  2.85E2
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9y

o o o o o o A B (8] D Cp
Compuesto L I T b° 3/;‘;“1 Ahg Agi £ Al Cr G C . G (298K)
K K K ar  m ol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol J/(molK)  J/(molK*  J/(molK® J/(molK* J/(molK)
1.1°-Biciclohexilo 5443 2628 782.58 2735 0587 -3205 08  47.85 1639  -68.69 1.38 -731E-4  1.12E-7  2.75E2
5-Metil-2-(1-
isopropilideno) 522.1 2745 755.12 27.58 0520 -266.9 -27.9 4340 12.01 5.20 0.83 -3.28E-4  7.10E-9  2.19E2
ciclohexano
2-Butilciclohexanona ~ 515.6 278.1 729.05 26.63 0.536  -333.1 -64.8 4253  13.00 -6.21 0.91 -3.57E-4 440E9  2.28E2
4-(1.1-Dimetilpropil)- 535, 5918 75891 2463 0581 -362.5 -53.6 4613 1379  -31.59 113 583E-4 882E-8  251E2
ciclohexanona
1.2-Ciclohexanodiol 502.8 3589 739.65 59.72 0236 -4649 -273.6 53.77 1655  -50.33 1.10 -9.75E-4  3.58E-7  1.95E2
Hexanal 3853 1989 557.77 3647 0389  -2528 999 3537 1535 46.76 0.34 9.54E-5 -148E-7  1.48E2
Ciclohexeno 360.1 169.8 566.80 4328 0292  -347 618 2998 328 -66.33 0.67 -426E-4 1.02E-7  9.26El
Tolueno 3862 195.1 597.75 41.14 0320 487 1205 3345 793 -37.38 0.59 -3.88E-4  9.76E-8  1.02E2
3-Pentilciclohexano 469.8 2219 66626 24.19 0.571 -1583 962  40.80 1730  -35.77 1.11 -6.43E-4  1.34E-7  2.39E2
1-Ciclohexilacetona 4559 2372 669.17 33.88 0423  -266.7 -88.0 40.58 991 -33.46 0.86 -474E-4  8A46E-8  1.78E2
1-Metilciclopentanol ~ 427.8 2914 651.55 50.66 0277 -257.3 -1143 4041 511  -136.26 1.21 -129E-3  5.56E-7  121E2
Cicloheptanona 4559 2450 689.15 3946 0361 -257.0 -945 3633  2.06 4371 0.64 -2.03E-4 -330E-8 123E2
1-Ciclohexil-2-propanona  478.7 2485 689.04 30.39 0479 -287.4 -79.6 4280 12.50  -34.37 0.95 -5.28E-4  9.65E-8  2.01E2
1244 4755 260.1 708.10 35.69 0438 623 1925 41.19 1027  -87.11 0.98 -7.14E-4  2.06E-7  1.44E2
Tetrahidronaftaleno
I-(I-ciclohex-1-enil)-2- o0 6 2718 70740 3404 0458 -1808 120 4346 1440  -119.24 1.42 142E3  583E-7  1.90E2
propanona
Fenol 439.0 283.0 671.01 5926 0230 -96.5 -329 4358 11.51  -59.69 0.71 -6.57E-4  2.44E-7  9.52El
5-Hexenal 382.0 197.1 558.08 35.52 0370  _.1273 -120 3470 14.07 43.77 0.32 7.25E-05 -1.31E-7  1.37E2
2-Hexanona 390.6 2068 568.08 3599 0378 2798 -1293 3530 14.66 42.72 0.34 1.07E-04  -1.55E-7  1.44E2
n-Butanol 406.7 190.1 571.06 39.76 0344  -3546 -198.0 4325 12.87  61.97 0.20 3.20E-4 -2.57E-7  1.38E2
Acetato de ciclohexilo 4602 229.1 668.36 41.52 0443  -4714 -2694 4094 14.44 -6.65 0.62 -6.80E-6  -1.70E-7  1.69E2
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Apéndice A.6. Propiedades estimadas con el método de Marrero-Gani [12] para los
compuestos seleccionados en este estudio.

Ti)o Tn(: T, De Ve Ag? Ahg? Ahs Ah:1

Compuesto
P K K K bar  m’/kmol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Ciclohexanol 434.0 287.8 650.00 42.60 0322 -109.5 -2862 6120 9.84
Ciclohexanona 4312 2657 71526 4593 0312  -1252 -267.5 4556 8.68

Butilciclohexano 454.1 1994 65020 2540  0.533 70.0 -200.3 49.37 13.49
Pentilciclohexano 4769 208.7 668.01 23.27  0.590 78.0 -2212 5428 16.13

1-Pentanol 4109 2215 58032 3812 0332 -1439 -298.6 55.80 14.20
3,3-Dimetilhexano 385.1 187.3 555.14 25.68  0.466 172 -2179 38.06 10.52
Ciclopentanol 4134 2753 62223 4741 0273  -122.8 -267.6 57.86 11.73
Metilciclohexano 3742 1824 57723 35.07 0.370 446 -137.8 3517 6.74
Ciclopentanona 403.8 251.1 694.64 51.44 0262  -138.5 -2489 4222 7.61

1-Metoxyciclohexano ~ 408.2 203.4 607.23 3233  0.406 -63.2  -279.8 37.51 10.73
Butoxyciclohexano 464.5 2315 67694 2289  0.610 -40.9 -357.0 59.80 19.52
1-Metiletil-ciclohexano  427.9 1914 621.05 28.42  0.481 573  -196.4 43.00 1132
2-Ciclohexen-1-ona 4432 2678 72534 4512  0.342 -59.2 -183.0 53.06 10.23
2-Ciclohexn-1-ol 4372 2889 64832 4539 0.307 -49.6  -189.2 6229  8.88

= . 451.2 2583 641.69 48.15 0.305 -239.0 -399.2 64.17 14.14
Furanmetanoltetrahidro

Butanoato de ciclohexilo 486.2 237.2 683.41 25.83 0.545 -2455 -543.1 61.08 18.83

1,1’-oxibis-ciclohexano ~ 515.7 281.6 732.56 26.16  0.608 -39 3425 6485  16.71

Pentanoato de
ciclohexilo

2-Etilidenciclohexanona 478.4 276.7 737.22 33.74  0.448 -47.1  -211.7 63.55 11.38

2
]
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]
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497.7 2444 69892 23.63  0.601 -237.4  -563.9 6599 2147

ESaBrie dE 5157 2579 727.13 2021 0713 2213 -605.5 7581 2675

ciclohexilo ;
1,1’-Biciclohexilo 511.7 271.7 727.00 25.60  0.598 426 -272.0 5798 1291 :
5-Metil-2-(1- é
isopropilideno) 4972 299.0 753.09 28.05 0.558 -33.8  -2552 77.19 1198
ciclohexano

2-Butilciclohexanona ~ 493.3 286.4 76227 27.58 0544  -1053 -366.3 63.58 19.70

4-(11-Dimetilpropil)- 553 6 2983 77691 2706 0575 903 -392.6 6555  16.86
ciclohexanona

1.2-Ciclohexanodiol 5042 349.0 71437 4399  0.341 -263.8  -466.5 90.63  16.06

Hexanal 407.6 2288 591.0 33.1 0373  -251.1 -100.7 4390 20.10
Ciclohexeno 356.1 183.6 558.00 43.92  0.289 104.7 -8.9 32.86  2.66
Tolueno 383.8 202.1 604.05 42.18 0.317 123.6  50.6 3843  9.90

3-Pentilciclohexano 4732 180.7 65299 25.51  0.559 1288 -109.7 59.95 16.49
1-Ciclohexilacetona 4537 2785 662.05 3333 0427 -83.1 -280.4 4943 13.11
1-Metilciclopentanol 409.2 283.5 580.05 4429 0.325 -142.0 -313.4 5735 5.99

Cicloheptanona 451.7 2789 73420 4137 0361 -111.9  -286.1 4890  9.75

—
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Compuesto Ty I T. Pe , Ve Agy Ak Ahy AhS

K K K bar  m7kmol yy/mol  kJ/mol  kJ/mol  kJ/mol

1-Clstahanil-2- 4737 2664 679.01 2983 0483  -750 -301.2 5496 1575
propanona
1,2,3,4-

Tetrahidmonaftaleno 4808 2417 66403 3137 0521 1101 613 7710 1186

I-(I-ciclohex-1-enil)-2- 707 5673 68583 3152 0460 -274 2059 5237 14.73
propanona

Fenol 4550 308.0 687.06 59.65 0271  -32.6 -943 6425 1536

5-Hexenal 405.6 2325 5941 3476 0359  -1288  -149 4280 17.07

2-Hexanona 400.8 2151 5892 3247 0373 -278.6 -127.6 4182 14.20

n-Butanol 3817 213.0 5538 4370 0276 2778 -151.9 50.83  10.93

Acetato de ciclohexilo  441.0 2254 6399 3120 0448  -4819 -267.1 53.53 1288
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