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RESUMEN

En la investigacion experimental se realizo la evaluacion de la cinética de
despolimerizacion del tereftalato de polietileno (PET) por hidrdlisis basica con
hidréxido de potasio para formar tereftalato de potasio y etilenglicol a diferentes

condiciones de temperatura y tamafio de particula.

Se evalud la reaccion mezclando 250 ml de hidréxido de potasio 2,0 M a
15 gramos de tereftalato de polietileno durante una hora. En este proceso se
monitored la concentracién de hidroxido de potasio con conductimetria cada 5
minutos y se determind la conversion del tereftalato de polietileno mediante
gravimetria. Se realizé este experimento con tres variaciones de temperatura y
tres variaciones de tamafio de particula para un total de 9 tratamientos cada
uno con dos repeticiones dando un total de 18 corridas.

A partir de los datos experimentales gravimétricos se cuantificd el efecto
de la temperatura y el tamafio de particula en la conversion de tereftalato de
polietileno. Con los datos obtenidos por conductimetria se determiné la ley de
velocidad de la reaccion y, mediante la ecuacion de Eyring-Polanyi, se estimé la

energia de Gibbs, entropia y entalpia de activacion de la reaccion estudiada.
Debido a que la reaccion se estudi6 mediante dos metodologias

independientes se evaluo la desviacion de los resultados obtenidos entre los

dos métodos, para verificar su congruencia.
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Para caracterizar los productos de la reaccion, se agrego6 acido clorhidrico
a la solucion obtenida a fin de precipitar el acido tereftalico producido y

mediante espectroscopia infrarroja verificar la formacion del producto deseado.
La metodologia experimental se realizdé en un ambiente con temperatura

promedio entre 18 °C a 22 °C, humedad relativa media entre 59 % a 76 % y una

presion atmosférica de 0,840 atm.
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OBJETIVOS

General

Evaluar la cinética de la degradacion por hidrélisis basica del tereftalato de
polietileno con hidroxido de potasio, a tres temperaturas y tres tamafios de

particula, a nivel laboratorio.

Especificos

1. Cuantificar el efecto del tamafio de particula del tereftalato de polietileno
en su cinética de despolimerizacion mediante hidrdlisis basica por medio

de gravimetria.

2. Cuantificar el efecto de la temperatura en la cinética de
despolimerizacion del tereftalato de polietileno mediante hidrélisis basica

por medio de gravimetria.
3. Estimar la ley de velocidad de la despolimerizacion por hidrélisis basica
del tereftalato de polietiieno con hidréxido de potasio mediante

conductividad eléctrica.

4. Verificar que los resultados obtenidos mediante gravimetria y

conductividad eléctrica son congruentes entre si.
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Caracterizar los productos de la degradacién por hidrélisis basica del
tereftalato de polietleno con hidroxido de potasio mediante

espectroscopia infrarroja.

Estimar la energia libre, entalpia y entropia de activacion de la reaccion
de despolimerizacién por hidrolisis basica del tereftalato de polietileno.
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HIPOTESIS

La cinética de la reaccion de despolimerizacion del tereftalato de
polietileno por hidrélisis basica con hidroxido de potasio es una reaccion
heterogénea donde este plastico se transforma en tereftalato de potasio, un
compuesto soluble, que migra de la fase solida a la fase acuosa. Por lo que
puede modelarse la cinética de despolimerizacibn de este plastico con el

modelo tedrico de nlcleo que se encoge sin reaccionar.

La despolimerizacion del tereftalato de polietileno, mediante la reaccion
mencionada, consume los iones libres de hidroxido para promover la ruptura de
la cadena del polimero; esto genera un compuesto soluble que reduce la
conductividad eléctrica de la solucion y el tamafio de particula del plastico, por
lo que es posible monitorear la reaccion mediante conductividad eléctrica y

gravimetria.

Hipotesis conceptual

a. Se predice que a menor tamafio de particula mayor sera la conversion
fraccionaria del tereftalato de polietileno en la reaccion de despolimerizacion
mediante hidrolisis basica, debido a que al reducir el tamafio de las particulas
se incrementa el area superficial por unidad de masa del tereftalato de
polietileno, con mayor area superficial se incrementan las colisiones efectivas

gue promueven la conversion del tereftalato de polietileno a acido tereftalico.
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Figura 1. Comportamiento esperado de la conversion fraccionaria del
tereftalato de polietileno en su reaccion de

despolimerizacion en funcion del tamafio de particula
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Tamafio de particula
Fuente: elaboracion propia.
b. Se predice que a mayor temperatura mayor sera la conversion

fraccionaria del PET en la reaccion de despolimerizacion mediante hidrolisis
basica, debido a que el aumento de la temperatura incrementa las colisiones

efectivas que inicia la reaccion de despolimerizacion.

Figura 2. Comportamiento esperado de la conversion fraccionaria del
tereftalato de polietileno en su reaccion de

despolimerizacion en funcion de la temperatura
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Fuente: elaboracion propia.
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Hipotesis estadistica

a. Efecto del tamafio de particula del tereftalato de polietileno sobre la
conversion fraccionaria del tereftalato de polietileno en su reaccion de

despolimerizacion mediante hidrélisis basica.

Hipotesis nula (Hp): El tamafio de particula no afecta significativamente a la
conversion fraccionaria.
Xg1 = Xg2 = Xg3

Hipotesis alterna (H,): El tamafio de particula del tereftalato de polietileno afecta
significativamente a la conversion fraccionaria.

Xg1 # Xg2 # Xg3 (Al menos una diferente)

b. Efecto de la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién sobre la
conversion fraccionaria del tereftalato de polietileno en su reaccién de

despolimerizacion mediante hidrélisis basica.

Hipotesis nula (Ho): La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion no
afecta significativamente a la conversion.
X1 = X2 = X13

Hip6tesis alternativa (H;): La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion

afecta significativamente a la conversion.

X1 # Xy # X3 (Al menos una diferente)
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c. Efecto de la temperatura sobre la constante cinética de la reaccion de
despolimerizacion del tereftalato de polietileno mediante hidrélisis basica.

Hipotesis nula (Hp): La temperatura no afecta significativamente a la constante
cinética de la reaccion.

kri =kry = kr3

Hipotesis alterna (Hy): La temperatura afecta significativamente a la constante
cinética de la reaccion.

kri # ko, # kr3 (Al menos una diferente)

d. Efecto de la temperatura sobre el orden de reaccion de

despolimerizacion del tereftalato de polietiieno mediante hidrélisis basica.

Hipotesis nula (Ho): La temperatura no afecta significativamente al orden de

reaccion.

11 = AT = AT3

Hipotesis alterna (H;): La temperatura afecta significativamente al orden de
reaccion.

ar, # ar, # arz (Al menos una diferente)
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INTRODUCCION

Las reacciones quimicas son un aspecto fundamental en la carrera de
Ingenieria Quimica ya que en la industria muchos procesos dependen de la

transformacion quimica de la materia prima.

El estudio de la cinética quimica es primordial para controlar y optimizar
los procesos que dependan de alguna reaccion quimica debido a que
proporciona el fundamento para predecir el comportamiento al variar las

condiciones de reaccion.

El tereftalato de polietileno es un termoplastico ampliamente utilizado en
bebidas embotelladas debido a su transparencia y alta resistencia.
Actualmente, se ha incrementado el interés por la reutilizacién efectiva de los
desechos del tereftalato de polietileno para preservar el medio ambiente y las
fuentes de abastecimiento de las materias primas para la produccion de

polimeros sintéticos.

El tereftalato de polietileno se puede reciclar de forma mecanica, para que
los desechos pueden convertirse en articulos moldeados o extruidos, después
de un proceso de molido, aunque los productos obtenidos de esta manera
tienen propiedades de desempefio inferiores a aquellas que presentan los
materiales virgenes. El tereftalato de polietileno no se descompone facilmente
en la naturaleza, pero puede ser despolimerizado quimicamente para recuperar
la materia prima. Hasta el momento se han investigado diferentes procesos de
despolimerizacion quimica del tereftalato de polietilieno como lo son la hidrélisis

basica o acida, la alcohdlisis y la glicdlisis.
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Es posible despolimerizar el tereftalato de polietiieno mediante hidrdlisis
bésica debido a que esta macromolécula cuenta con ésteres en su estructura
los cuales, en presencia de una base como el hidréxido de potasio,
desencadena una reaccion de adicion-eliminacion que rompe la cadena de esta

macromolécula.
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1. ANTECEDENTES

En varios paises se han desarrollado investigaciones relacionadas con la
degradacion de polimeros mediante diversos métodos, debido a su importancia

en el reciclaje de estos materiales.

En Colombia, los investigadores Alejandro Vasquez, Elbert Contreras,
Andrés Sanchez, John Mufioz, Alejandro Hoyos y Carmifia Gartner realizaron el
estudio “Degradacion hidrolitica del polietilen-tereftalato (PET)" el cual se
publicé en el 2014. En él, se degrad6 el PET de botella, fragmentado en
hidroxido de sodio etandlico 2 M durante dos horas. Alcanz6 un porcentaje de
degradacion entre 84 y 90 %. Este trabajo se utilizé de referencia para el
desarrollo de la metodologia experimental, en especial para la caracterizacién

de los productos de la reaccion mediante espectroscopia infrarroja.

En México, los investigadores Juan Herrera y Anayansi Monje publicaron
el estudio “Despolimerizacion de botellas de poli(tereftalato de etileno) (PET)
post-consumo mediante glicdlisis. Efecto del catalizador y del tipo de glicol” en
julio del 2012. En el trabajo se analiza la despolimerizacion del PET para
producir principalmente bis-2-hidroxietiltereftalato, BHET, mediante una
glicdlisis catalizada, llevada a cabo con un exceso de glicol y en presencia de
diferentes catalizadores, como acetatos de cinc y sodio. Las reacciones de
despolimerizacion se realizaron utilizando diferentes glicoles, como
propilenglicol, dietilenglicol y etilenglicol. En este trabajo se concluye que la
reaccion de glicélisis catalizada es eficiente y adecuada para el reciclado

quimico del PET post-consumo, la reaccion catalizada tiene un rendimiento



cercano al 80 % de bis-2-hidroxietiltereftalato puro en 2,5 horas, para

rendimientos similares sin catalisis son necesarias alrededor de 10 horas.

En Argentina, A. E. Grimm, P. R. Bonelli y A. L. Cukierman publicaron el
estudio “Degradacion térmica de mezclas de residuos plasticos vy
lignocelulosicos: Caracterizacion cinética” en 2001. En el trabajo se analiza la
degradacion térmica de residuos de botellas de PET, de aserrin de alamo y de
mezclas de estos de distinta composicion, mediante analisis termogravimétrico
no isotérmico en el rango de temperatura desde 25 a 900 °C. Los resultados
obtenidos en el trabajo sugieren que la degradacion térmica del residuo plastico

se favorece en presencia del aserrin.

Julidn Barrera, John Rodriguez, Jairo Perilla y Néstor Algecira,
investigadores colombianos, plantearon el “Estudio de la degradacion térmica
de poli(alcohol vinilico) mediante termogravimetria y termogravimetria
diferencial” publicado en 2007. En la investigacion se estudia la degradacién
térmica del poli(alcohol vinilico) con diferentes grados de hidrdlisis y pesos
moleculares, donde se verific6 que, para altos grados de hidrélisis, el
mecanismo de degradacion en estado sélido corresponde al desprendimiento

de grupos laterales formando agua en cantidades de orden estequiométrico.

En la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad de San Carlos de
Guatemala se han realizado diversos estudios de cinética de reacciones

guimicas, de las cuales se considera pertinente mencionar las siguientes:

1. Optimizacion de la operacion de un reactor de laboratorio a temperatura y
concentracion constante para una reaccibn homogénea de primer orden,
utilizando la reaccion de pseudo primer orden de hidrélisis de la sacarosa

con acido clorhidrico diluido para producir la inversion de la sacarosa.
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Trabajo de graduacion presentado por Francisco Abel Rosales Cerezo en
1986. El estudio indica los factores a tomar en cuenta al operar un reactor

a nivel de laboratorio.

Evaluacion de un reactor tubular de laboratorio para una reaccion
homogénea e irreversible de segundo orden (sistema acetato de etilo
hidroxido de sodio) donde se obtienen valores precisos de los parametros
cinéticos relativos a la hidrolisis alcalina del acetato de etilo mediante la
operacion del reactor tubular. Trabajo de graduacidon presentado por
Walter Oswaldo Zelada Sanchez en 1988. En el estudio se analiza una

reaccion de hidrolisis basica de ésteres.

Validacion del uso de un reactor modificado del tipo discontinuo para la
hidrélisis alcalina del acetato de etileno monitoreada por conductimetria
para ser utilizado en estudios de cinética quimica. Trabajo de graduacion
presentado por Zaid Jacobo Lou Diaz en 2007. Este estudio cimienta un
precedente del uso de conductimetria para monitorear una reaccion de

hidrdlisis alcalina.

Evaluacion de la cinética de reaccion de conversion de piedra caliza a cal
viva por efecto de tres temperaturas, utilizando un tamafio de particula y
un tiempo determinado a 640 mm hg de presiébn barométrica a nivel
laboratorio. Trabajo de graduacion presentado por Henry Estuardo
Quifiones Fernandez en 2015. Este estudio fundamenta un precedente del

uso de gravimetria para monitorear una reaccion.






2. MARCO TEORICO

2.1. Reaccion quimica

Es un proceso en el cual se rompen y se crean enlaces quimicos que son,
basicamente, la unién de atomos por la interaccion de electrones en comun. “Al
describir las reacciones quimicas se suele adoptar un punto de vista
microscopico y enfocado en las particulas, atomos, iones o moléculas, de las
sustancias. En gran medida la estequiometria de la reaccion nos suministra las
relaciones que necesitamos para relacionar cantidades macroscopicas de
sustancias con el punto de vista microscépico de las reacciones.” Las
reacciones quimicas cumplen con la ley de conservacion de la masa, la cual
postula que la masa de los reactivos es igual a la suma de las masas de los
productos.

Las reacciones quimicas tienen distintos tipos de clasificaciones. De forma
general, se pueden clasificar en reacciones de sintesis de adicidn, reacciones
de descomposicion, reacciones de desplazamiento simple o sustitucion y

reacciones de doble desplazamiento o doble sustitucion.

Otras clasificaciones pueden presentarse segun el calor involucrado, ya
sea exotérmica si liberan calor o endotérmica si absorbe calor o también segun
el estado de agregacion de los compuestos involucrados, si todos se
encuentran en la misma fase la reaccion es homogénea de lo contrario es

heterogénea.

! PETRUCCI, Ralph; HERRING, Geoffrey; MADURA, Jeffry; BISSONNETTE, Carey.
Quimica General. p. 111.
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2.2. Cinética de reaccién

La cinética quimica es el estudio de las velocidades y del mecanismo por
medio de los cuales una especie quimica se transforma en otra. “La palabra
mecanismo indica todos los procesos individuales colisibnales o elementales en
los que intervienen moléculas (0 &tomos radicales o iones) que se verifican
simultanea o consecutivamente, produciendo la velocidad total observada.”? La
cinética quimica también considera todos los factores que influyen sobre esta y

explica la magnitud de esta velocidad de reaccién con un modelo matematico.

“Esto es de gran importancia para las distintas ramas de la quimica ya que
permite profundizar como se forman y rompen los enlaces quimicos, estimar

sus energias y estabilidades.”

Para un ingeniero quimico conocer la cinética de
reaccion le permite hacer un disefio adecuado, controlar y optimizar el proceso

quimico.

2.2.1. Teoria de colisiones

La teoria cinética molecular de los gases desarrollada por Maxwell,
Boltzmann, entre otros, supone que las moléculas de los gases chocan con
frecuencia unas con otras. A partir de esta teoria se desarrollaria luego la teoria
de colisiones que establece que las reacciones quimicas ocurren como
resultado de los choques entre moléculas de reactivos. Aplicando la teoria de
colisiones a la cinética quimica, se esperaria que la velocidad de una reaccién
guimica sea directamente proporcional al nUmero de colisiones moleculares por
segundo (frecuencia de colisiones moleculares). A partir de este principio se

explica la relacién de velocidad de reaccion respecto a la concentracién, ya que,

> SMITH, Joe. Ingenieria de la cinética quimica. p. 26.
® LEVENSPIEL, Octave. Ingenieria de las reacciones quimicas. p. 3.

6



al duplicar la concentracion de los reactivos en un sistema, se duplica también
la probabilidad de colision entre los reactivos, ya que existiria el doble de

moléculas que podrian reaccionar entre si.

2.2.1.1. Velocidad de reaccion

Se dice que una reaccion quimica ocurre cuando un numero detectable de
moléculas ha perdido su identidad y ha asumido una nueva forma por un
cambio en el tipo o el nimero de atomos del compuesto o por un cambio en la
estructura o configuracion de dichos atomos. Bajo esta conceptualizacion el
cambio quimico no supone creacion ni destruccion de materia mas bien un
reordenamiento de la misma. En otras palabras, la masa total del sistema se
conserva. Sin embargo, al tratar la masa individual de las especies involucradas
en la reaccién quimica si se habla de velocidad de desaparicion de masa o
moles. Seleccionando un componente i para definir la velocidad en funcién de
ese componente. Si la velocidad de cambio en el nUmero de moles de ese
componente debido a la reaccion es dNi/dt, entonces la velocidad de reaccion

en sus diferentes formas se define de los modos siguientes:

° Basada en la unidad de volumen del fluido reactante:

14N,
Ty d

[Ec. 1]

° Basada en la unidad de masa de soélido en los sistemas sélido-fluido:

, 1y,
T,

[Ec. 2]



o Basada en la unidad de superficie de interfase en los sistemas de dos
fluidos o en la unidad de superficie de solido en los sistemas gas-solido o

sélido-fluido:

, 1dN;
T

[Ec. 3]

A partir de las ecuaciones 1, 2 y 3 estas definiciones intensivas de

velocidad de reaccion estan relacionadas por:
Verp=mxr/ =Sx*r" [Ec. 4]
2.2.2. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccién es la descripcion de la secuencia de reacciones
elementales que deben ocurrir para que los reactivos se transformen en los
productos de la reaccién. En la mayor parte de los casos, el mecanismo
postulado es una teoria ideada para explicar los resultados finales observados

en los experimentos.

Por lo general, en el mecanismo de reaccidbn aparecen especies
intermediarias llamados productos intermediarios o complejo activado, “un
complejo activado determinado existe s6lo de forma momentanea, por lo que
algunas veces se utiliza como sinénimo el termino estado de transicién para
referirse a esta configuracion™. Como cualquier otra teoria, la de los
mecanismos de reaccion esta sujeta a modificaciones al transcurrir el tiempo
porque se obtienen nuevos datos o0 se establecen nuevos conceptos referentes

a las interacciones quimicas.

* LEVINE, Ira. Fisicoquimica, Volumen 2. p. 1098.
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2.2.3. Ley de velocidad

La velocidad de desaparicion de un compuesto i en una reaccion quimica
depende de la temperatura, composicion, presion y otros factores. En el caso
de muchas reacciones donde los productos y reactivos son no compresibles se
puede modelar la velocidad de reaccion como el producto de una constante y
una funcion de las concentraciones de las diversas especies que participan en
la reaccion. La ecuacion algebraica que relaciona la velocidad de reaccion r con
las concentraciones de las especies se denomina expresion cinética o ley de

velocidad y viene dada por la ecuacion:
—1; =k * f(C;, Gy, ..) [Ec. 5]
Asumiendo que la reaccion es irreversible se puede simplificar a:
=T = ki * [Cl]m[CA]n [EC 6]
“La constante k de la ley de velocidad se conoce como constante de
velocidad o velocidad especifica. La magnitud de k cambia con la temperatura y
por lo tanto determina cémo afecta la temperatura a la velocidad. Los
exponentes my n por lo general son numeros enteros pequefios (usualmente O,
102).”
2.2.3.1. Constante de velocidad de reaccién
La constante de velocidad de reaccion k no es una verdadera constante,

solo es independiente de las concentraciones de las especies que intervienen

en la reaccion. Generalmente, k también conocida como velocidad de reaccién

® BROWN, Theodore. Quimica La Ciencia Central. p. 581.
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especifica, depende marcadamente de la temperatura, aunque en reacciones
en fase gaseosa, también depende del catalizador y se podria ver afectada por
la presion total. Ademas, también puede verse afectada por otros parametros,
como concentracién ionica o el disolvente mismo. Estas otras variables, por lo
regular, tienen un efecto mucho menor que el efecto de la temperatura sobre la
velocidad de reaccion especifica por lo que, generalmente, se asume que k
depende Unicamente de la temperatura. Este supuesto ha funcionado de forma

aceptable en el estudio de las reacciones a nivel laboratorio y a nivel industrial.

Para cuantificar la dependencia de la velocidad especifica de reaccion k
respecto a la temperatura el quimico Arrhenius propuso una ecuacion que se

conoce como la ecuacion de Arrhenius:
ki(T) = f, » e Ea/RT [Ec. 7]

“Esta expresidon se ajusta bien a los datos experimentales en un amplio
intervalo de temperaturas y, desde diferentes puntos de vista, se considera
como una primera aproximacion adecuada para el estudio del efecto de la

temperatura sobre la ecuacién cinética.”

Otra expresion similar a la ecuacion de Arrhenius aparece en la “teoria de
estado de transicién” formulada por Eyring-Polanyi. Equivale, de modo trivial, a
la ecuacion de Arrhenius. Esta ecuacion puede derivarse de la termodinamica

estadistica en la teoria cinética de gases.

ki(T) = (kBTT) e‘g [Ec. 8]

® LEVENSPIEL, Octave. Ingenieria de las reacciones quimicas. p. 24.
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La ecuacion de Eyring-Polanyi se puede reescribir en funcion de la

entalpia y entropia de activacion, sustituyendo AG* = AH* — TAS*.

2.2.3.2. Energia de activacion

Se considera como la energia minima que deben poseer las moléculas de
reactivos para que ocurra una reaccion. Segun la teoria cinética de los gases el
factor Ea/RT de la ecuacion 7 da la fraccion de las colisiones entre moléculas

gue juntas tienen esta energia minima.

Figura 3. Niveles de energia de los estados inicial, activado y final

(reaccion endotérmica)

Nivel de energia del estado activado AB*

- ""‘\
7 \
/ \
/ \\ Energia de activacion
/ \ de la reaccion nversa
/ \
4 . \\ Energia  promedio
!/ AH =E ~ :T p a
;’ (Energia de ac&ivacibn)"*-...__: de los productos
7
Energia  promedio ‘,/ ] A = Calor de reaccion
de los reactantes 7" . (total)
——__ \

Fuente: SMITH, Joe. Ingenieria de la cinética quimica. p. 73.

La energia de activacion se determina, experimentalmente, efectuando la
reaccion a temperaturas distintas para luego linealizar los datos a partir de la

ecuacion 7.

2.2.3.3. Orden de reaccién

El término orden esta relacionado con los exponentes de la ecuacion de

velocidad (Ec. 6) y se utiliza de dos maneras, el orden de reaccion parcial
11



respecto a cada reactivo y el orden de reaccién global que es la suma de todos
los 6rdenes de reaccion parcial involucrados. En resumen, el comportamiento

esperado para cada orden se resume en la siguiente tabla:

Tabla l. Comportamiento para la reaccion hipotética A - Productos
Orden Ec. De Ec. Integrada Transformacion Vida media
velocidad lineal
C
0 _T'A = k CAt = _kt + CAO CAt = f(t) Ziko
0,693
1 _TA == kCA ln(CAt) = _kt + ln(CAo) ln(CAt) = f(t) k
2 kC,> ! kt + ! ! f(t) !
—Ts = _—= _ _—
4 4 CAt CAO CAt kCAO

Fuente: PETRUCCI, Ralph; HERRING, Geoffrey; MADURA, Jeffry; BISSONNETTE, Carey.
Quimica General. p. 621.

Debe de tomarse en cuenta que en términos estrictos la velocidad de
reaccion deberia ir dadas en funcion de las actividades y no de las

concentraciones de la siguiente manera:

=1, = k* (i [CGD™ (ValCaD™ ... [Ec. 9]

Sin embargo, en la mayoria de los casos los coeficientes de actividad (que
multiplicados por la concentracion definen la actividad) se mantienen
practicamente constantes a lo largo de las reacciones por lo que, generalmente,
guedan incluidos en la velocidad de reaccién especifica para dejar la velocidad

de reaccion en funcién de la concentracion.

ki=kxy™y," .. [Ec. 10]
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2.2.3.4. Ley de velocidad para reacciones fluido —
particula sélida

Para reacciones heterogéneas en las que un gas o un liquido se ponen en
contacto con un solido, reaccionan con él, y lo transforman en un producto. Se
pueden dar tres casos, donde los productos sean todos fluidos, sélidos o fluidos

y solidos.

En el caso de que se formen productos solidos o cuando las particulas
sélidas contienen gran cantidad de impurezas, puede ser que el tamafio del
solido no varie apreciablemente durante la reaccion, “esto ocurre en reacciones
como lo son la tostacion (oxidacién) de menas sulfuradas para producir 6xidos
metélicos, la nitrogenacién del carburo de célcico para producir cianamida o en
el tratamiento de proteccion de superficies sélidas por procesos tales como el

recubrimiento de metales”’.

Si se forman productos fluidos, los productos migran de la fase solida a la
fase liquida o gaseosa, reduciendo el tamafio de particula del sélido, por lo que
también existe una etapa de transferencia de masa que puede ser una etapa
controlante. “Los ejemplos mas comunes de reacciones fluido-particula sélida
en la que varia el tamafio del sélido son las reacciones de materiales
carbonosos, tales como briquetas de carb6n, madera, etc, con bajo contenido
de ceniza para producir calor y las reacciones por disolucion, el ataque de

trozos pequefios de metales por acidos y la oxidacién del hierro™®.

Se debe tener en cuenta que, en el tratamiento de las reacciones

heterogéneas, requiere dos factores ademas de los encontrados normalmente

" LEVENSPIEL, Octave. Ingenieria de las reacciones quimicas. 3 ed. p. 566.
® Ibid. p. 567.
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en las reacciones homogéneas, la modificacion de las expresiones cinéticas
debido a la trasferencia de masa entre fases y el esquema de contacto entre las
fases que reaccionan. Estos efectos de resistencia se pueden atenuar si se
tiene buena agitacion en el sistema, de manera que la capa limite se reduzca

logrando que la migracion entre faces se facilite.

Para las reacciones no cataliticas de particulas solidas con el fluido que
las rodea se consideran dos modelos simples idealizados, el modelo de
conversion progresiva y el modelo de nucleo que se encoge sin reaccionar. En
el caso del modelo de la conversion progresiva se dice que el fluido tiene
acceso al interior de la particula por lo que el sélido se esta convirtiendo de
forma continua y progresiva. En el modelo del nucleo que se encoge sin
reaccionar, se considera que la reaccion solo se produce en la superficie
exterior de la particula considerando que se puede generar una capa de

material completamente convertido que dificulte la reaccion.

Figura 4. Diferentes tipos de comportamiento de particulas reactivas
sélidas

Particula Pasiicula Pariicula
imicial sin parcmasnie iotalmenie
reaccionar COnSwHnda canswmida

Tizmpa Tiempa La paiicula final ez

— —_— dura, firms ¥y no ha
camhbiado d= tamafic

Pariicgz

inicial sin
reaccionar

) Tiempo Tiempo La pariiculs disminuye
—_— —_— o do {amano con 2l iampea,
desapareciendo finalm=niz

Ls dizmimuciin dz tamaiio
es producida por ceniza
=Camosa 0 Moducios EE3sicas

Fuente: LEVENSPIEL, Octave. Ingenieria de las reacciones quimicas. p. 567.
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“Las pruebas en un gran numero de situaciones indican que en la mayoria
de los casos el modelo del ndcleo que se encoge sin reaccionar se ajusta mejor
al comportamiento real de las particulas que el modelo de conversion
progresiva. Las observaciones de combustion de carbén, madera, briquetas y
periddicos prensados firmante favorecen también el modelo del nacleo que se

encoge sin reaccionar”.

Aplicando el modelo del nldcleo que se encoge sin reaccionar, para un
sélido B reaccionando con un fluido A y estos se asumen como particulas
esféricas despreciando la resistencia por difusividad. Entonces, la ley de

velocidad se puede escribir como:

1 dNg 1 dNg
— — * —_
S dt

= — * = bkC¥ Ec. 11
Amtr?  dt A [ ]
Para aplicar este modelo es util monitorear la proporcién en la cual el
sélido B ha reaccionado mediante la fraccidbn de conversion que se define

como.

XB=1—&=1—— [Ec. 12]
Npo Mpo

Donde Xg es la fraccion de conversion del sélido B, Ng son los moles de B

sin reaccionar y Ngo son los moles iniciales de B. Este calculo también se puede

realizar con base en la masa, remplazando los moles iniciales por la masa

inicial y los moles sin reaccionar por la masa sin reaccionar. La fraccion de

conversion es un nimero que va de 0 indicando que no ha reaccionado nada

del sdlido B, hasta un valor de 1 indicando que el so6lido B ha reaccionado en su
totalidad.

° LEVENSPIEL, Octave. Ingenieria de las reacciones quimicas. p. 570.
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2.3. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union mediante
enlaces covalentes de una o mas unidades simples llamadas monomeros.
Estos forman grandes cadenas que se unen entre si por fuerzas de Van der
Waals, puentes de hidrogeno o interacciones hidrofobicas. El almidon, la
celulosa, la seda y el ADN son ejemplos de polimeros naturales. El nailon, el

polietileno y la baquelita son algunos polimeros sintéticos.

“El alto peso molecular de los polimeros permite que estas fuerzas
crezcan lo bastante para impartir a las sustancias excelente resistencia,

estabilidad dimensional y otras propiedades mecéanicas.°

Figura 5. Algunos polimeros lineales, sus monémeros y sus unidades
repetitivas
Polimero Monémero Unidad repetitiva
Polietileno CH,=CH, —CH,CH -~
Poli(cloruro de vinilo) CH,=CHCI —CH,CHCl—
Poliisobutileno CH;, lCH G
CH:=—-(|Z —CH2—|C‘—
CHas CHa
Poliestireno* CH,=CH —CH,~CH—
Policaprolactama (nylon 6) H—N(CH;);C;—OH _T{CHz)sl\:l‘_
H 0 H 0
Poliisopreno (caucho natural) CH;=CH—C=CH. -~(“H;CH-——-T.‘-—C‘H,—
CH; CH;
* Por convencion el sfimbola se utiliza a todo lo largo del libro para representar el anillo

bencénico, habiéndose omitido los dobles enlaces.

Fuente: BILLMEYER, Fred. Ciencia de los polimeros. p. 4.

Y BILLMEYER, F. W. Ciencia de los polimeros. 2 ed. p. 5.
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Segun sus aplicaciones los polimeros pueden clasificarse en:

Recubrimientos. Son sustancias que se adhieren a las superficies de los
materiales para otorgarle alguna propiedad, como resistencia a la
abrasion.

Fibras. Se utilizan para confeccionar tejidos debido a su alto médulo de
elasticidad y baja extensibilidad.

Adhesivos. Son sustancias que combinan una alta cohesion y alta
adhesidn, por lo que se utilizan para unir dos 0 mas cuerpos por contacto
superficial directo.

Elastémeros. Son polimeros que, al someterlos a un esfuerzo, se
deforman considerablemente, pero recuperan su forma inicial al eliminar el
esfuerzo.

Plasticos. Son los polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente

intenso, se deforman irreversiblemente.

Los polimeros se pueden clasificar segun su comportamiento al elevar la

temperatura en:

o Termoestables. No fluyen, al calentarlos, se descomponen en otros
compuestos en vez de fluir.

o Termoplasticos. Polimeros que fluyen al calentarlos y se vuelven a
endurecer al enfriarlos.

o Elastomero. Presentan un comportamiento elastico que pueden ser
deformados facilmente sin modificar su estructura, sin necesidad de

calentarlos.

El tereftalato de polietileno es un tipo de plastico muy usado en envases

de bebidas y textiles. Pertenece al grupo de materiales sintéticos denominados
17



poliésteres. Quimicamente, el tereftalato de polietileno es un polimero que se
obtiene mediante una reaccion de policondensacion entre el acido tereftalico y
el etilenglicol. Industrialmente, puede ser procesado mediante extrusion,
inyeccion, inyeccion y soplado debido a que este polimero es un termoplastico

es decir que se torna maleable al incrementar la temperatura.

Figura 6. Estructura de Lewis del tereftalato de polietileno

0 0
~|E—C ¢—O0—CH,—CH,—O

Fuente: PET. http://www.kerwa.ucr.ac.cr/bitstream/handle/10669/15405/ANEX0%201-PET.pdf
Consulta: 15 de diciembre de 2017.

Las principales propiedades del tereftalato de polietileno son su
transparencia, alta resistencia al desgaste, buena resistencia quimica y térmica,
compatibilidad con otros materiales barrera, se puede reciclar y es adecuado
para el empaque de alimentos. Estas propiedades han sido las razones por la
gue el material ha alcanzado un papel importante en la produccion de envases

y fibras textiles.
2.3.1. Esteres

Los ésteres son compuestos organicos en los cuales un grupo organico
(simbolizado por R') reemplaza a un atomo de hidrégeno (0 mas de uno) en un
acido carboxilico. Generalmente, se obtienen a partir de la condensacion de un
acido carboxilico y un alcohol, liberando agua. El proceso se denomina

esterificacion. La formula general de un éster es como muestra la figura 7.
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Figura 7. Estructura de Lewis de un éster

e

R} @]
Fuente: WADE, Leroy. Quimica Organica, Volumen 2. p. 2.

Los ésteres pueden participar en los enlaces de hidrogeno como
aceptadores, pero no pueden participar como donadores en este tipo de
enlaces, a diferencia de los alcoholes de los que derivan. Esta propiedad los

convierte en mas hidrosolubles que los hidrocarburos que los derivan.

El nombre de los ésteres comienza con la parte del acido y luego con la
parte alquilica o arilica. Tanto en la nomenclatura comun como en la IUPAC, la

terminacioén “ico” del acido se reemplaza por el sufijo “ato”.
2.3.1.1. Hidrolisis de ésteres

El proceso inverso a la esterificacion se conoce hidrélisis de los ésteres y en
este proceso se recuperan el acido carboxilico y el alcohol de los que provino el

éster. Este proceso se puede dar en medio &cido o basico.

2.3.1.1.1. Hidrolisis acida
En la hidrélisis en medio acido, el éster reacciona con agua en medio
acido para formar un acido débil y un alcohol. Este tipo de hidrdlisis es

reversible.
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Figura 8. Hidrdlisis acida de un éster
0

+

-
R+ HO

-
N ™

Rj 0

,—OH

Fuente: WINGROVE, Alan. Quimica Organica. p. 1105.

“El hidrégeno libre ataca al C del grupo carbonilo formando un carbocation.
Esto permite que el agua, levemente nucleofilica, reaccione con el compuesto
dandose asi una sustitucion nucleofilica en la que se sustituye el grupo R’ por
un OH",

2.3.1.1.2. Hidrolisis alcalina

En la hidrélisis alcalina de los ésteres, también conocida como
saponificacion, estos reaccionan con el hidroxido de potasio formando un

carboxilato de potasio y un alcohol, como se ve en la figura siguiente.

Figura 9. Hidrolisis basica de un éster

0 0

+ R,—OH

R + NaOH — -
R/ \O/ 2 R/ \o'Na*

Fuente: WINGROVE, Alan. Quimica Organica. p. 1106.

1 WINGROVE, Alan. Quimica Organica. p. 1105.
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“En la hidrdlisis alcalina el OH- al ser un nucledfilo fuerte ataca al carbono
del grupo carbonilo, rompiendo el doble enlace y formando un anién
intermediario que finalmente libera al grupo R’ y se estabiliza por resonancia”?.
Esto hace que la molécula del producto sea demasiado mas estable que las de
reactivos por lo que el equilibrio tiende a irse hacia el lado de los productos

haciendo la reaccion practicamente irreversible.

El mecanismo de esta reaccidn consiste en tres etapas, en un mecanismo
de adicién eliminacion. En la primera etapa ocurre un ataque nucledfilo, donde
se adiciona el grupo hidréxido al carbonilo del éster. En la segunda etapa se

elimina el metdxido y en la tercera etapa se equilibran las cargas.

Figura 10. Mecanismo de reaccion de la hidrolisis basica de un éster

Etapa 1. Ataque nucleofilo
e OH
/)
HJC—C/ _— HaC—f.L—OGH_—-.
- T

|
OCH, OH

HO

Etapa 2. Eliminacion

O..
:Cl): o
" /
HRC—(ll—OCH_-\ = nc—c¢’ +cHE"
2
OH OH
Etapa 3. Equilibric acido-base
/O /o
/4 (3] 4
HyC—C + CH0" g H,C—C + CH40H
AN A
OH O

Fuente: FERNANDEZ, German. Hidrdlisis ésteres. http://www.quimicaorganica.net/esteres-
hidrélisis.html Consulta: 15 de diciembre de 2017.

2 WINGROVE, Alan. Quimica Organica. p. 1106.
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La reaccion del tereftalato de polietileno con hidroxido de potasio
despolimeriza el plastico formando una sal del &cido tereftalico y etilenglicol. En
la reaccion se observa que se requieren 2 equivalentes de hidroxido de potasio

para reaccionar con un monémero del tereftalato de polietileno.

Figura 11. Hidrolisis basica del tereftalato de polietileno
[0 0 ]
\\ /
C C—O0—CH,—CH,—O0 + 2KOH

—>

o K* 0 0
O
HO 0 0" K*

Fuente: SPASESKA, Alkaline Hidrolysis of poly(ethylen terephthalate) recycled from the
postconsumer soft-drink bottles.http://dl.uctm.edu/journal/node/j2010-4/2_Spaseska_379-
384.pdf Consulta: 16 de diciembre de 2017.

2.4. Conductividad electrolitica

Segun la ley de ohm la resistencia eléctrica es igual a la diferencia de
potencial dividida entre la corriente eléctrica y se refiere a la resistencia que
opone el material al flujo de electrones a través de si. El reciproco de la
resistencia es la conductancia eléctrica cuya unidad es el siemens (S) en el
sistema internacional. La conductancia eléctrica se define de la siguiente forma:

A
G = "TT [Ec. 13]

“Para estudios conductimétricos se utiliza la variable conductividad en

vez de la conductancia y asi se deja a un lado el efecto de las variables area y
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longitud”*®. Esta variable es la constante de proporcionalidad que aparece en la
ecuacion 11 (x), es una variable intensiva y es una medida de la capacidad
para conducir electricidad, su medida en el sistema internacional es el siemens

por metro (S/m).

“La conductividad eléctrica de las soluciones de electrolitos es una
funcion de la concentracion, el tipo de electrolito, solvente, temperatura y
presion de trabajo”'*. Para cuantificar el efecto de la concentracion se defini6
una nueva variable conocida como conductividad molar (A). Esta variable esta
definida como la conductividad eléctrica dividida entre la concentracién. Es
decir:

A= [Ec. 14]

ol

El paso de corriente eléctrica por una solucion iénica es un fendbmeno
mas complejo que el paso de corriente por un metal. “En el metal los electrones
transportan toda la corriente. En la solucién idnica, la corriente es transportada
por el movimiento de iones positivos y negativo. En consecuencia, el paso de

corriente va acompafiado del fenémeno de transporte de materia”*.

2.4.1.1. Electrolitos débiles

Los electrolitos débiles suelen producir menos iones por su disociacién
parcial respecto a los electrolitos fuertes. Por eso, presentan un descenso mas
pronunciado de la conductividad molar al aumentar la concentracion respecto a
los electrolitos fuertes. Debe de tomarse en cuenta que, en este caso, el grado

de disociacion afecta considerablemente la conductividad molar. “Para el agua

E CAPARELLI, A. L. Fisicoquimica basica. p. 923.
Ibid.
* CASTELLAN, G. W. Fisicoquimica. p. 819.
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como disolvente el NH3 CO, y CH3COOH son ejemplos de electrolitos
débiles™®.

24.1.2. Electrolitos fuertes

Es importante hacer notar que, para los electrolitos fuertes existe un
sinfin de teorias que pretenden explicar su comportamiento. Los electrolitos
fuertes se disocian por completo, por lo que su conductividad molar tiende a ser
casi constante a diferentes concentraciones. “Para el agua como disolvente el

NaCl, HCl y MgSO, son ejemplos de electrdlitos fuertes”’.

Si se baja la
concentracion hasta tener una dilucion infinita se obtiene un valor de
conductividad molar conocido como conductividad molar a dilucion infinita (A°)
la cual se puede determinar teéricamente a partir de la ley de Kohlrausch de la

migracion independiente de iones.

Figura12.  Variacion de la conductividad molar en funcién de /c para
algunas disoluciones acuosas de electrolitos a 25 °C

- A

0,0130 Clorure de potasio

0,0100 |2

-
lohm 2

Acetato de sodio

A

en m-imnaol

Conduectividad molar

Acido acélico

0 | |
] 0,03 0,10 0,15 .20

(concentracidn molar en moles por lifro)

(/)

Fuente: Ley de Kohlrausch. http://pbmusc.blogspot.com/2013/02/ley-de-kohlrausch.html
Consulta: 20 de diciembre de 2017.

13 LEVINE, I. N. Fisicoquimica, Volumen 1. 5 ed. p. 359.
Ibid.
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Esta ley postula que “cada ion efectia su propia contribucion a la

conductividad molar sin importar la naturaleza del otro ion con el cual esta

asociado”®. Por lo que se puede determinar la conductividad molar a dilucién

infinita tedrica a partir de las conductividades ionicas de cada ion. Es decir:

A =2% +22 [Ec. 15]

Los valores de las conductividades i6nicas o conductividades ionicas

molares (como también se les conoce) no son mas que las conductividades

molares a dilucién infinita para un ion especifico, determinadas a partir de la

ley de Kohlrausch de la migracién independiente de iones.

Tabla Il.

Conductividades iénicas molares en agua a 25°C (a dilucién

infinita)

Catién

(S cm® mol™) Anién

A(S em? mol™)

H+
Na

+

349.6
50.1
73.5
105.6
106.1

73.4
127.2

OH 199.1
Cr 76.4
Br 78.1
S0, 160.0
Ac 40.9
Fe(CN)e™ 4423
I 76.8

Fuente: Conductividad en disoluciones electroliticas.
https://lwww.uv.es/gflab/2017_18/descargas/cuadernillos/gfl/castellano/Teoria/Conductividad-

F.pdf Consulta: 20 de diciembre de 2017.

® CAPARELLLI, A. L. Fisicoquimica basica. p. 930.
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2.5. Espectroscopia molecular

El espectro de una molécula brinda informacion relacionada con su
geometria (longitudes de enlace) y los estados energéticos de los cuales
obtenemos las fuerzas de enlace. “El espectro molecular depende de las
caracteristicas de los movimientos nuclear y electronico con base a la
aproximacion de Born-Oppenheimer™®. El espectro de la molécula es producto
de los movimientos nucleares de rotacién y vibracidén de los nucleos atémicos y

los movimientos electrénicos de los enlaces.

2.5.1. Espectroscopia por rayos infrarrojos

La espectroscopia por rayos infrarrojos se emplea cominmente para
identificar y determinar cuantitativamente la presencia de distintas sustancias en
mezclas. La identificacion de un compuesto se basa en la existencia de las
frecuencias caracteristicas de absorcion de ciertos grupos de atomos que

tienen aproximadamente el mismo valor sin importar el compuesto.

La porcion infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres
regiones, el infrarrojo cercano, medio y lejano, nombrados asi por su relacion
con el espectro visible. El infrarrojo lejano se encuentra, aproximadamente,
entre 400 — 10 cm™ posee baja energia y pude ser usado en espectroscopia
rotacional. El infrarrojo medio se encuentra aproximadamente entre 4 000 — 400
cm™ puede ser usado para estudiar la estructura rotacional, vibracional y las
vibraciones fundamentales. El infrarrojo cercano 14 000 — 4 000 cm™ puede

excitar sobretonos o vibraciones armonicas.

9 CASTELLAN, G. W. Fisicoquimica. 2 ed. p. 659.
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Para identificar los grupos funcionales con espectroscopia infrarroja se

considera que el espectro de absorcion se divide en las siguientes zonas:
De 4 000 a 2 900 cm™: tensién de C-H, O-H y N-H

De 2 500 a 2 000 cm™: tensi6n de triples enlaces y dobles enlaces

acumulados

De 2 000 a 1 500 cm™: tensién de C=0, C=Ny C=C

De 1 500 a 600 cm™: zona de la huella dactilar (flexién de enlaces CH,

CO, CN, CC, etc.)

Tabla lll.

microscopia infrarroja

Bandas caracteristicas de grupos funcionales para

Numero de Numero de
Grupo funcional onda (cm™) Grupo funcional onda (cm™)

OH (enlace de 3100-3200 [-C=C- 2 300-2 100
hidrogeno)
OH gsm enlace de 3600|-C=N ~ 29250
hidrégeno)
Cetonas 1725-1 700 | -N=C=0 ~ 2270
Aldehidos 1740-1 720 | -N=C=S ~2150
Aldehidos y cetonas 1715-1 660 | C=C=C ~1950
a,B-insaturados
Ciclopentanonas 1750-1 740 | NH 3 500-3 300
Ciclobutanonas 1780-1 760 | C=N- 1 690-1 480
.- o 1 650-1 500
Acidos carboxilicos 1725-1700|NO2 1 400-1 250
Esteres 1 750-1 735|S=0 1070-1 010
. . 1 350-1 300
Esteres a,B-insaturados 1750-1 715 | Sulfonas 1150-1 100

Sulfonamidas y 1 370-1 300
o-Lactonas 1750-1 735 ¢ itonatos 1180-1 140
y-lactonas 1780-1 760 | C-F 1 400-1 000
Amidas 1 690-1 630 | C-CI 780-580
-COCI 1815-1 785 | C-Br 800-560
Anhidridos 1 850-1 740 | C-I 600-500

Fuente: Elucidacioén estructural: espectroscopia de infrarrojo.

http://www.ugr.es/~quiored/espec/ir.htm Consulta: 21 de diciembre de 2017.
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Para compuestos aromaticos, las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales pueden desplazarse levemente debido a la hibridacion electronica
del ciclo, tal el caso del acido tereftalico cuyas bandas caracteristicas son las
siguientes:

Tabla IV. Bandas caracteristicas del espectro infrarrojo del &cido

tereftalico

Numero de onda (cm™)

Correspondencia

2 300 — 3 500

OH, acido carboxilico

1692

C=0, acido carboxilico

1511,1575

C=C, aromatico

1287

C-OH, acido

783

Patron de sustitucion para

Fuente: Spectrum 3: Terephthalic acid (R1. C4).
http://www.chem.ucla.edu/~bacher/General/30BL/problems/spectroscopy/assignmentW 14/key.h
tml Consulta: 21 de diciembre de 2017.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

A continuacion, se presentan las variables dependientes e independientes

involucradas en la experimentacion.

Tabla V. Variables de evaluacion experimentales
) ) Factor de disefio Tipo de variable
Variable Unidad - - -
Constante Variante Independiente | Dependiente
Temperatura de reaccién °C X X
Tamafio de particula mm X X
Frecuencia de agitacion rpm X X
{\t/le?:f?alato c;glgc?llietilenge 9 X X
Volumen del reactor ml X X
e e | mon | x x
Presion atm X X
Conductividad eléctrica mS/cm X X
Velocidad de reaccion mol/s X X
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VI. Valor o rango aplicado a cada variable
Variable Unidad Valor o rango de trabajo
Temperatura de reaccién °C 50,0 -90,0
Tamafio de particula mm 2,000 - 0,420
Frecuencia de agitacion rpm 120
Masa de tereftalato de polietileno G 15,000
Volumen del reactor ml 250,0
Concentracion de hidréxido de potasio mol/l 2,00

Fuente: elaboracion propia.
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3.2. Delimitacion del campo de estudio

Se delimito el estudio de acuerdo a las siguientes pautas.

3.2.1. Fundamento de conocimiento

El presente estudio se basa en la cinética quimica, termodinamica clasica
y fisicoquimica. Para monitorear la reaccion estudiada se aplicaron técnicas
analiticas de conductimetria y gravimetria. Los productos obtenidos en la

reaccion se caracterizaron con espectroscopia infrarroja.

3.2.2. Proceso

Caracterizacion de la despolimerizacion del tereftalato de polietileno, por
medio de la reaccién de hidrdlisis basica con hidroxido de potasio, para estimar
los parametros de la ley de velocidad de reaccion y propiedades

termodinamicas de activacién para la reaccion.

3.2.3. Localizacion

La metodologia experimental de la investigacion se llevo a cabo en la
Universidad de San Carlos de Guatemala, en el Laboratorio de Fisicoquimica

de la Escuela de Ingenieria Quimica.

3.2.4. Condiciones ambientales

La metodologia experimental se trabajé en un ambiente con temperatura
promedio entre 18 a 22 °C, humedad relativa media entre 59 a 76 % y una

presion atmosférica promedio de 0,840 atm.
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3.3. Recursos humanos disponibles

Investigador: Walther Rodolfo Solis Portillo
. Profesion: estudiante de Ingenieria Quimica de la Universidad de San

Carlos de Guatemala.
Asesor: Ing. William Eduardo Fagiani Cruz

o Profesion: Ingeniero Quimico. Profesor del area de fisicoquimica de la
escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, USAC.

3.4. Recursos materiales disponibles

A continuacion, se describe el equipo que se utilizd para cada

procedimiento.

Tabla VIl.  Equipo y cristaleria para montaje de reactor
Equipo Descripcion/Uso Cantidad
Agitador Con capacidad de 300 rpm. 1
Beaker de 1 000mL Para el bafio de Maria. 1
Conductimetro Para monitorear la reaccion. 1
. Para calentar el beaker a la
Plancha de calentamiento 1
temperatura deseada.
Termometro Para monitorear la temperatura. 1
Parafilm Sellar el reactor. 1
Vidrio de reloj Para cubrir el beaker. 1
Agitador Mezclar la solucién 1

Fuente: elaboracion propia.

Especificaciones del conductimetro:
o Marca: Atlas Scientific
o Modelo: EC-KIT-10
31



o Rango: 0,1 - 1 000,0 mS/cm

o Resolucion: 0,1

o Desviacion tipica: +/- 1%

. Dimensiones: 12 mm x 155 mm

. Peso:51¢g

. Presion maxima: 1379 kPa

o Rango de temperatura: 1 a 110 °C

o Tiempo de respuesta: 90 % en 1 segundo

Tabla VIIl. Equipo y cristaleria para la preparacion de los reactivos de la

reaccion quimica

Equipo Descripcion Cantidad
Balanza analitica Digital 1
Espatula Metalica 1
Tamiz Mesh #10,#12, #20, #25, #40 y #45 1
Vidrio de reloj Cristaleria 1
Varilla de agitacion Cristaleria 1
Bal6n aforado Capacidad de 1 000mL 1
Beaker Capacidad de 250mL 1

Fuente: elaboracion propia.

Especificaciones de la balanza analitica:
o Marca: RADWAG

. Modelo: WPS 750C/1

o Méaxima capacidad: 750 g

o Minimo valor de medicion: 1.0 mg
o Voltaje: 110 v
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Tabla IX. Equipo y cristaleria para la separacién del tereftalato de
polietileno sin reaccionar de la soluciéon y precipitacion del

acido tereftalico

Equipo Descripcion Cantidad
Embudo Cristaleria 1
Earlenmeyer Capacidad de 500mL 1
Pipeta Capacidad de 10mL 1
Beaker Capacidad de 100mL 3
Bal6n aforado Capacidad de 1 000mL 1
Desecador Con gel de silice 1
Papel filtro Tamafio de poro de 10um 1

Fuente: elaboracion propia.

A continuacion, se describen los reactivos que se utilizaron para llevar a

cabo la investigacion planteada.

Tabla X. Reactivos necesarios
Reactivo Cantidad por Corridas Cantidad total
corrida
Tereftalato de polietileno pulverizado 15¢ 18 270 ¢
Hidroxido de potasio 28 g 18 504 g
Acido clorhidrico fumante al 37% 10 ml 18 180 ml
Agua desmineralizada 250 ml 18 4 500 ml

Fuente: elaboracion propia.

3.5. Técnica cualitativa y cuantitativa

El trabajo de investigacién es de caracter experimental y se trabajé con

técnicas cuantitativas debido a la naturaleza de las variables.

Basado en medidas de gravimetria, donde se cuantific6 del peso del

polimero sin reaccionar, se estudio el efecto de la temperatura y tamafio de
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particula en la conversion fraccionaria de tereftalato de polietiieno en su

reaccion de despolimerizacion.

Basado en medidas de conductividad eléctrica, calculando de manera
indirecta la concentracion de hidroxido de potasio en solucion, se obtuvo el
modelo cinético de la reaccion, aplicando el modelo del nlcleo que se encoge

sin reaccionar, despreciando la resistencia por difusion.

Los productos de la reaccion se analizaron de forma cuantitativa mediante
espectroscopia infrarroja, analizando las bandas caracteristicas del producto

obtenido.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

Se realizaron experimentos para tres temperaturas y tres tamafos de
particula del tereftalato de polietileno, dando un total de 9 tratamientos, cada
uno con dos repeticiones resultando en 18 corridas experimentales. Las cuales
fueron nombradas de la siguiente manera:

Tabla XI. Nomenclatura de las corridas experimentales

T1 (50 °C) T, (70 °C) T2 (90 °C)

@1 (2,000 mm)

(T121)1, (T191)2

(T2@1)1, (T2@1)2

(T3@1)1, (T3@1)2

?,(0,841 mm)

(T1@2)1, (T122)2

(T2@2)1, (T2@2)2

(T3@2)1, (T3@2)2

@3(0,420 mm)

(T123)1, (T123)2

(T2@3)1, (T2@3)2

(T3@3)1, (T3@3)2

Fuente: elaboracion propia.

Para la reduccién de los errores sistematicos se realizaron los ensayos

con un orden aleatorio segun la siguiente tabla:
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Tabla XIl.  Plan de ejecucion de ensayos experimentales

Semana
No. Ensayo 1[2[3[4[5]6]7]8]9
1 (T3g1)1
2 (T3d3)2
3 (T3d2)2
4 (T121)2
5 (T121)1
6 (T12)1
7 (T2@3)2
8 (T3d1)2
9 (T2@2)1
10 (T1a3)2
11 (T123)1
12 (T3@2)1
13 (T3@3)1
14 (T221)2
15 (T2@2)2
16 (T221)1
17 (T2@3)1
18 (T132)2
Fuente: elaboracion propia.
3.6.1. Curva de calibracién de concentracion de hidréxido de

potasio — conductividad eléctrica

Se peso 112,2 g de hidroxido de potasio.

Se disolvio los 112,2 g de hidroxido de potasio en agua destilada en un
vaso de precipitados.

Ser vertio la solucion disuelta en un balon aforado de 1 000ml.

Se aforo la solucion de hidroxido de potasio en el balon.
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Se tomd6 50ml de la solucion de hidroxido de potasio.

Se calentd la solucion a 50 °C y se midi6é su conductividad eléctrica.

Se calenté la solucion a 70 °C y se midio su conductividad eléctrica.

Se calenté la solucion a 90 °C y se midio su conductividad eléctrica.

Se diluyo la alicuota de hidroxido de potasio y se repitio las mediciones de
conductividad eléctrica para concentraciones de 1,75 M, 1,50 M, 1,25 M,
1,00 M, 0,75 M, 0,50 M, 0,25M.

Se midi6 la conductividad eléctrica del agua destilada a 50, 70 y 90 °C

3.6.2. Monitoreo de la conductividad eléctrica durante la

reaccion

Se preparo una solucion de hidréxido de potasio 2,0 M.

Se pes6 15 g de tereftalato de polietileno.

Se verti6 250 ml de la solucion de hidréxido de potasio en un vaso de
precipitados.

Se calenté la solucion a la temperatura deseada con la plancha de
calentamiento.

Se agrego el tereftalato de polietileno a la solucion.

Se sell6 el vaso de precipitados con parafilm.

Se abrieron dos aperturas en el parafilm para introducir la sonda del
conductimetro y la punta del termémetro.

Se tomo la medicion de la conductividad eléctrica en intervalos de 5
minutos durante 1 hora controlando que la temperatura se mantuviera
constante.

Se filtré la solucion para separar el tereftalato de polietileno sin reaccionar

de la solucion de acido tereftalico.
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Figura 13. Montaje del equipo
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Fuente: Laboratorio de Fisicoquimica, Facultad de Ingenieria, edificio T5, USAC.

3.6.3. Determinacién de la fracciobn de conversiéon del

tereftalato de polietileno

Se peso el papel filtro.

Se separ6 con el papel filtro el tereftalato de polietileno de la solucién
luego de 1 hora de reaccion.

Se seco6 la muestra filtrada.

Se pes6d el papel filtro con el tereftalato de polietiieno residual sin

reaccionar.
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3.6.4. Caracterizacion de los productos de la reaccion

Se agreg6 50 ml de acido clorhidrico 0,5 M a la solucion filtrada luego de
la reaccion.

Se filtr6 el precipitado obtenido.

Se seco el solido obtenido.

Se envio la muestra obtenida a un laboratorio de analisis para obtener el
espectro infrarrojo del sélido extraido.

Se identificé el compuesto extraido mediante su espectro infrarrojo.

3.6.5. Calibracion del conductimetro
Se verti6 50 ml de la solucion patrén de conductividad en un vaso de
precipitados.
Se midi6 la temperatura con un termometro.
Se ajustd la conductividad segun la referida por el patrén a esa
temperatura.

Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacién

En esta seccion se detallan las tablas utilizadas para recolectar los datos

experimentales, asi como los métodos empleados para obtener los resultados.

Los resultados obtenidos se organizaron en tablas y graficas para su facil

interpretacion.

Sé utiliz6 el programa Microsoft Excel 2016 para realizar la tarea

ordenamiento y procesamiento del calculo de los resultados presentados en la

seccion de datos calculados.
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3.7.1. Tabulacién de datos experimentales obtenidos

Para el ordenamiento de los datos obtenidos se utilizaron 9 tablas
distintas, estas tablas con los datos obtenidos experimentalmente se presentan

en el anexo bajo la seccion de datos originales.

Se utilizé una tabla para almacenar los datos para la elaboracion de la
curva de calibracién que relaciona la concentracion de hidréxido de potasio con
la conductividad eléctrica. Se utilizaron dos tablas para almacenar los datos
gravimétricos del experimento, una tabla para cada repeticion. Para finalizar, se
utilizaron tres tablas para almacenar los datos de conductividad a lo largo de la
reaccion, cada tabla corresponde a una de las tres temperaturas a las que fue

realizado el experimento.

3.7.2. Calculo de la concentracion de hidroxido de potasio a

partir de la conductividad eléctrica
Con los datos de la curva de calibracién se calculé un modelo lineal para
cada temperatura para establecer la relacion entre la conductividad eléctrica y
la concentracion de hidroxido de potasio. Esta regresion lineal se obtuvo

mediante el método de minimos cuadrados. De manera que para calcular la

concentracion se aplico el siguiente modelo:

CKOH =y s myp + byr [Ec. 16]

Donde los valores de m,; y b, dependen de la temperatura.
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3.7.3. Célculo de la conversién fraccionaria del tereftalato de

polietileno mediante gravimetria

Para calcular la conversién fraccionaria mediante gravimetria, primero se
obtuvo la masa de tereftalato de polietileno sin reaccionar restando la masa del
papel filtro de la muestra filtrada.

PET PET+PF __

mPET =m mPF [Ec. 17]

Luego, se aplica la siguiente ecuacion conociendo que la masa inicial de

tereftalato de polietileno (m5tT) es de 15 g.

PET

m
XPET =1 — Ec. 18
3.7.4. Célculo de la conversion fraccionaria del tereftalato de

polietileno mediante conductividad eléctrica

A partir de la conductividad eléctrica de la solucion se aplicé la ecuacion
14 para conocer la concentracién de hidroxido de potasio en la solucion, a
partir de ese dato, se calcularon los moles consumidos durante la reaccién

mediante la ecuacion:

N KOH = y(c,KOH — cKoH)y [Ec. 19]

Con el valor de los moles de hidroxido de potasio consumidos,
conociendo que, por cada 2 moles consumidos de hidréxido de potasio se
consume un mol del monémero del tereftalato de polietileno, por lo que se

tiene la siguiente relacion estequiométrica.
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NPET = NKOH /2 [Ec. 20]

Con la cantidad de moles consumidos se calcula la masa de tereftalato
de polietileno consumido mediante la masa molar del monémero, 192,168

g/mol.

mPET = NEET « mPET [Ec. 21]

Luego, se aplica la siguiente ecuacion conociendo que la masa inicial de

tereftalato de polietileno (m5E7) es de 15 g.

ngT

XPET — i [Ec. 22]
3.7.5. Calculo de la ley de velocidad

A partir del modelo para reacciones heterogéneas de superficies,

aplicado a la reaccién de despolimerizacion del tereftalato de polietileno.

1 dNPET 1 dNPET
- = = — = k (CKOH)a Ec. 23
ST ae 4mr? T s( ) [ ]

Tomando en cuenta que el radio inicial de las particulas del solido es R

entonces:

1 dNPET
_ — KOHya
47TR2(2)2* a0 [Ec. 24]
R

Asumiendo que todas las particulas se reducen de forma homogénea,
entonces, la reduccion del volumen de las particulas se puede relacionar con la

fraccion de conversion mediante la ecuacion:
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wrer g 3)mr? —1— (’”f)3 [Ec. 25]

Despejando la relacion de radios se obtiene que:

% — (1 — XPET)1/3 [Ec. 26]

Sustituyendo la ecuacion 22 con la ecuacion 23:

1 NPET
- 7 * d = ks (CFOM)* [Ec. 27]
AmR?2(1 — xPETY; 4t

Realizando una transformacién lineal la ecuacién mediante logaritmos, con

la siguiente correspondencia:

1 dNPET
In| — el b In(ky) + a In(CKOH) [Ec. 28]
4mR2(1 — XPET)3
Donde:
PET
e In|— ! 5 * dl\;t Es la abscisa
anr2(1-x"ET)3

e In (CKOH) Es la ordenada

e In(k,) Es el intercepto

e « Es la pendiente

De forma que, con una correlacion lineal, se determind el orden de

reaccion y la constante de velocidad de reaccion.
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3.7.6. Determinacion de las energias de activacion
A partir de los datos de la constante cinética para varias temperaturas se
aplicé la siguiente relacion para convertir la constante cinética basada en el
area superficial a la constante cinética basada en el volumen.
Ver,=Sxr" [Ec. 29]
Desarrollando

Vxky (€)% =S * kg (C)¥ [Ec. 30]

Simplificando y despejando la ecuacion:

S
ky = kg v [Ec. 31]

A partir de la constante de velocidad, con base en el volumen, se aplica el

modelo de Eyring-Polanyi linealizado con la siguiente correspondencia:

ky AH* /1 kg\ AS*
A —Z = —— Ec. 32
ln(T) R *<T)+ln<h)+ R [ ]
Donde:
e In (’%’) Es la abscisa
° % Es la ordenada
kp AS* .
e In (T) +— Es el intercepto
¥

o -2 Es la pendiente
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De manera que, con una correlacion lineal, un despeje se determiné la
entalpia y entropia de activacion. Para obtener la energia de Gibbs de

activacion se utilizo la siguiente ecuacion:

AG* = AH* — TAS* [Ec. 33]

3.7.7. Desviacion de la conversion fraccionaria del tereftalato

de polietileno calculada

Para cuantificar la desviacién de la conversion fraccionaria de tereftalato
de polietileno calculada mediante gravimetria y conductimetria se aplicara la

siguiente ecuacion:

|X£ET _ XL}"ET|

PET
Xc

d% = * 100% [Ec. 34]

Este valor indicara el grado de concordancia entre los datos logrados,
debido a que estos valores se obtienen de mediciones independientes. Con
este valor se puede corroborar la exactitud de los datos.

3.7.8. Propagacion de errores

La propagacion de errores es el efecto de la incertidumbre de las
mediciones en los datos calculados. En estos, propagan debido a la
combinacion de variables en las funciones utilizadas para el calculo de

resultados. Dada cualquier variable se cumple la siguiente relacion.

E = f(ky, ko ks o, k) [Ec. 35]
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Donde su incertidumbre estada dada por:

n
d
SE = Z |—f| Sk,
£ |0k [Ec. 36]
3.8. Analisis estadistico

El andlisis estadistico se realizo para establecer tendencias en los datos y
validar los resultados obtenidos tomando en consideracion la incertidumbre de
las medidas y la variabilidad de las repeticiones del experimento.

3.8.1. Analisis de regresion lineal

La relacion entre la concentracion de hidroxido de potasio y la
conductividad eléctrica se obtuvo mediante un analisis de regresion lineal. Este

modelo se aplicd para monitorear la reaccion de manera indirecta.

Luego, se aplico andlisis de regresion para obtener un modelo aproximado
del comportamiento de la fraccion de conversion en funcion de la temperatura y
tamafo de particula. También se aplico este analisis para la construccion de los
modelos cinéticos y para la estimacion de las propiedades termodindmicas de

activacion de la reaccion.
3.8.1.1. Residuos

Se define como residuo a la diferencia entre la observacion y la prediccion
realizada mediante el modelo calculado. Es un indicador del nivel de ajuste del
modelo. El error tipico o estandar (6) se calcula con base a los residuos y es un

valor representativo de la desviacion esperada al aplicar el modelo calculado.
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3.8.1.2. Significancia de los estadisticos de la

regresion

Para presentar los modelos se verifico la significancia de los estadisticos

del analisis a partir de la prueba de F de Fisher con una confiabilidad del 95 %.

3.8.2. Analisis de varianza

El andlisis de varianza evalla la variacién de una variable dependiente en
funcion de las variaciones de la variable independiente. También permite

evaluar el error sistematico.

El andlisis de varianza permite aprobar una hipétesis, ya sea la hipotesis
nula o hipoétesis alternativa. Este analisis compara la varianza entre las medias
de los grupos y la varianza dentro de los grupos para determinar si estos
forman parte de una misma poblacibn o son poblaciones separadas con
caracteristicas distintas. La hipotesis nula indica que, al aplicar tratamientos, las
variables de respuesta son iguales, mientras que la hipétesis alternativa

describe que por lo menos una de las variables respuesta difiere de las demas.

El andlisis de varianza se realiz6 con ayuda del programa Microsoft Excel
2016. Para aceptar o rechazar las hipotesis estadisticas se utilizo el criterio de
la F de Fisher, utilizando una confiabilidad del 95 %, comparando la F critica
con la F calculada, aplicando los siguientes criterios para el analisis de

varianza:

e SiF > Feritica» S€ rechaza la hipotesis nula.

e SiF < Fqiticar S€ acepta la hipotesis nula.
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3.8.2.1. Factores y bloques

El estudio realizado contempla dos factores, el tamafio de particula y la
temperatura. Los datos se agruparon en bloques para realizar el analisis de
varianza del efecto de la temperatura y tamafio de particula en la fraccion de

conversion, para que estos no interfirieran entre si.

Tabla XlIll. Bloques para anélisis de varianza
Efecto de la temperatura en la conversion fraccionaria

Bloque Ensayo
1 (T1g1)1 | (T121)2 | (T201)1 | (T201)2 | (T3P1)1 | (T3Q1)2
2 (T122)1 | (T12)2 | (T2@2)1 | (T2@2)2 | (T3@2)1 | (T3Q2)2
3 (T1a3)1 | (T1D3)2 | (T2@3)1 | (T2¥3)2 | (T3A3)1 | (T3@3)2

Efecto del tamafio de particula en la conversién fraccionaria

Bloque Ensayo
1 (T1g1)1 | (T1@1)2 | (T2@1)1 | (T201)2 | (T31)1 | (T3@1)2
2 (T122)1 | (T182)2 | (T282)1 | (T2@2)2 | (T3@2)1 | (T3Q2)2
3 (T123)1 | (T1@3)2 | (T283)1 | (T2@3)2 | (T3W3)1 | (T3W3)2

Fuente: elaboracion propia.

3.8.2.2.

Andlisis de potencia

La potencia estadistica es la probabilidad que la hipétesis nula sea rechazada

cuando la hipétesis alterna es positiva, en otras palabras, es la probabilidad de que

no ocurra un falso negativo.

La potencia estadistica depende de varios factores, por lo general, casi siempre

depende del criterio de significacién estadistica utilizado en la prueba, la magnitud

del efecto de interés en la poblacion y el tamafio de la muestra usado para detectar

el efecto.
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Para un estudio unilateral la potencia estadistica se puede estimar

mediante la siguiente ecuacion:

1 1+R
71op =3V =3 n(727) ~21-e [Ec. 37]

Donde se utiliza el estadistico z que es una medida de la cantidad de
desviaciones estandar entre la medida y la media de la poblacion, g es la
probabilidad de un falso negativo, a es la probabilidad de un falso positivo, R es
el coeficiente de correlacién lineal y n es el nUmero de datos. En este caso, el
valor de z;_, es la cantidad de desviaciones estandar necesarias para abarcar
1 — a del total del &rea de la distribucion normal, este valor se puede calcular

con integrales o con una tabla de valores.

A partir del valor de z,_z se estima la potencia estadistica mediante la

siguiente tabla:

Tabla XIV. Valores de z1.,Yy z1.5 mas frecuentes utilizados

Poder e(?/'([)?mstlco B o Seguridad (%) o Zia
99 0,01 2,326 80,0 0,200 0,842
95 0,05 1,645 85,0 0,150 1,036
90 0,10 1,282 90,0 0,100 1,282
85 0,15 1,036 95,0 0,050 1,645
80 0,20 0,842 97,5 0,025 1,960
75 0,25 0,674 99,0 0,010 2,326
70 0,30 0,524
65 0,35 0,385
60 0,40 0,253
55 0,45 0,126
50 0,50 0,000

Fuente: Célculo del poder estadistico de un estudio.
https://lwww.fisterra.com/mbe/investiga/poder_estadistico/poder_estadistico.asp Consulta: 29 de
abril de 2018.
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3.9. Plan de andlisis de resultados

Los resultados obtenidos se evaluaron acorde a las hipotesis plantadas en
el estudio y se analizaron los resultados segun el fundamento teérico y los

modelos aplicados.

3.9.1. Métodos y modelos de los datos segun tipo de

variables

Se utiliz6 el método gravimétrico para obtener las conversiones
fraccionarias del tereftalato de polietileno en su reaccion de despolimerizacion
para diferentes condiciones de tamafio de particula y temperatura. Para ello, se
pesO la cantidad de tereftalato de polietiieno que no reaccioné durante el
periodo de tiempo establecido.

El método para obtener la ley de velocidad de la reaccién de
despolimerizacién del tereftalato de polietilieno fue mediante conductividad
eléctrica para monitorear la concentracion de hidroxido de potasio aplicando el
modelo del nacleo que se encoge sin reaccionar despreciando el efecto de la

resistencia por difusividad como modelo teorico.

El método para obtener las propiedades termodinamicas de activacion de
la reaccion de despolimerizacion del tereftalato de polietileno se basa en la

ecuaciéon de Eyring-Polanyi.
El método de identificacion del producto de la reaccion, el acido tereftalico,

fue mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier,

identificando las bandas caracteristicas de este compuesto.
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3.9.2. Programas utilizados para el andlisis de datos

Para la tabulacién, manipulacion y representacion grafica de los datos se

utilizaron los siguientes programas:

o Qtiplot, elaboracion de graficas y obtencion de modelos matematicos.

o Microsoft Excel 2016: Elaboracion de tablas de datos y resultados.

o Microsoft Word 2016: Redaccion del trabajo de investigacion,
ordenamientos de datos.
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4. RESULTADOS

De conformidad con los objetivos, en esta seccion se presentan graficas,

tablas y ecuaciones obtenidas a través del procedimiento de calculo

establecido.
Figura 14. Curva de calibracién, conductividad eléctrica en funcién de
la concentracion de hidréxido de potasio
400
350
300
= 250
S
)]
£ 200
B 150
100
50
0 ==
0 0.5 1 15 2
CKOH (mol/l)
m 50°C e 70°C 90°C
Lineal (50 °C) = ===~ Lineal (70 °C) »+=ev2ee- Lineal (90 °C)

Variable independiente: kg, (MS/cm)

Variable dependiente: CX°% (mol/l)

T (°0) Modelo R? o
50 CkoH = 0,005724098xks0 — 0,009031483 0,9983 0,0302
70 CKoH = (0,005284574ks0 — 0,008901337 0,9957 0,0479
90 CkoH = 0,005043119xks0 — 0,012562913 0,9962 0,0453

Potencia estadistica (1-): >99%

Fuente: elaboracion propia.
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4.1. Efecto de la temperatura sobre la cinética de despolimerizacion

del tereftalato de polietileno

Figura 15. Conversion fraccionaria en funcién de la temperatura para la
despolimerizacion del tereftalato de polietileno por hidrdlisis
basica con hidréxido de potasio luego de una hora de

reaccion
45,00%
40,00%
38.97%
- ___4_, 4 37.78%
-—
- '
35,00% ,% 3492% -« ;
e . 33,77%
" s / Pl
y” s 3199%
L -
30,00% // /'/ e
+ ' 28.96%
7/ / L~ T
f/ 2101%,° P
25,00% 7 7
23,645,
22 18%
20,00%
40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)
—@- 2,000 mm —@- 05341 mm —t =0 420 mm

Tipo de Nombre Dimensionales Rango Méxima

variable incerteza

Variable Temperatura (T) °C [50, 90] 0,5
independiente

Variable Fraccion de % [22,18, 38,97] 2,94
dependiente conversién (X°1)

@ (mm) Modelo lineal R® G 1B
2,000 XPET = 0,289916T + 8,010277 0,9904 0,8070 >99
0,841 XPET = 0,383333T + 4,697777 0,9973 0,5661 >99
0,420 XPET = 0,269250T + 14,391388 0,9319 2,0589 95-99

Fuente: elaboracion propia.
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4.2. Efecto del tamafio de particula sobre la cinética de
despolimerizacion del tereftalato de polietileno

Figura 16. Conversién fraccionaria en funcién del tamafio de particula
para la despolimerizacion del tereftalato de polietileno por
hidrolisis basica con hidroxido de potasio luego de una hora

de reaccién
45,00%
40,00% -
37,78% . — L36.90%
=~
S—
™ S—
o 34.92% -~
35,00% 3 ’
0 HL ~ . %77%
- \ * | A
x ~. 1
— T
_— —
30,00% te— 28,96%
T f -
27,01%
: L |
25,00% :
N3 2363%
= . L g8
20,00%
02 0,4 06 038 1 1,2 14 16 1,8 2 22
Tamafio de particua (mm)
—@- 50°C —- 70°C — =90°C
Tipo de Nombre Dimensionales Rango Méxima
variable incerteza
Variable Tamafo de mm [0,420, 2,000] 0,320
independiente particula (@)
Variable Fraccion de % [22,18, 38,97] 2,94
dependiente conversion (X751
T (°C) Modelo lineal R’ & 1-B
50 XPET = -2 6769720 + 27,184313 0,7792 1,6486 75-80
70 XPET = -3,5239490 + 35,789421 0,9371 1,0560 95-99
20 XPET = -2 9516850 + 40,049593 0,9319 1,7752 95-99

Fuente: elaboracion propia.
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4.3. Modelo de la ley de velocidad de la despolimerizacion por
hidrolisis basica del tereftalato de polietileno con hidréoxido de

potasio

Tabla XV. Modelos de la ley de velocidad de la reaccién de
despolimerizacion de tereftalato de polietileno mediante

hidrdlisis basica con hidroxido de potasio

Tipo de variable Nombre Dimensionales:
Variable independiente Concentracién de KOH (C*°7) mol/l
Variable independiente Area superficial (S) m’

Variable dependiente Velocu(jgspcé%(;%acmon mol/min
@ (mm) | T(°C) modelo R?
1 dNPET
30 T 183,185053(CK0H)2.08179 0,8636
1dNPET
0,420 70 ST 261,009578(CK0H)2,09614 0,9155
1 dNPET
90 T 302,657377(CKOH)1765467 0,9614
t
1 dNPET
S0 - = 48,275864(CK0H)1,785446 0,6675
S dt
1 dNPET
0,841 70 T 57,571657(CKOH)1,697218 0,9167
1 dNPET
90 _ — 76,825307(CK0H)2’080541 078859
S dt
PET
50 ldN — 7,336852(CK0H)1'909826 076915
S dt
1 dNPET
2,000 70 S = 11,219988(CK0H)1,739317 0,8612
1 dNPET
90 S = 11,393888(CHOM)1 762078 0,8828
t

Fuente: elaboracion propia.
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4.4, Desviacién de la conversion fraccionaria calculada mediante
gravimetria y conductimetria

Figura 17. Desviacion de la conversion fraccionaria de tereftalato de
polietileno en su reaccion de despolimerizacion por

hidrolisis basica con hidroxido de potasio calculada

mediante gravimetria y conductimetria

desviacion (%)
SN

0 5 10 15 20
#Experimento

Desviacion promedio: 3,8069 %
Desviacién minima: 1,8009 %
Desviacién méaxima: 5,9727 %

Fuente: elaboracion propia.
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4.5. Caracterizacion de los productos de la degradacion por hidrdélisis

basica del tereftalato de polietileno con hidréxido de potasio

Figura 18.

Espectro infrarrojo del compuesto extraido de la reaccién de

despolimerizacion del tereftalato de polietileno mediante

hidrolisis basica con hidroxido de potasio

Pi
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Area 16 12 4 ] 20 3 9 5 i} A8 20 L 4
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Acido tereftilico w7120 | 1naaam | &(1/om) 20 Lah. Laser AG Corrimiento

1 20 _: T RN [N ST ....E. P A A . i "
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60 _E i - z I "'_ ‘_ﬂ ! -lr :;\ | l
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-15 . — S P SR S— S—— — — S— S S — — -
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325312, Acido Tereftalico, AG, 20171120 1fcm
Metodologia Andlisis MIL Fecha de ejecucidn del Fecha finalizacidn Analista
andlisis
Determinacion if;ﬁ;":mc"mm""ia Corrimiento espectral 12.010.172 2017-11-20 2017-11-20 AG
ir ja.

Fuente: elaboracion propia, con datos obtenidos del Laboratorio de Analisis y Servicios

S.A.
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4.6. Energia libre, entalpia y entropia de activacion de la reaccion de
despolimerizacion mediante hidrélisis bésica del tereftalato de

polietileno por medio de hidréxido de potasio

Figura 19. Linealizacion de la ecuacion de Eyring-Polanyi

| <kv) AH* (1>+l (kB>+AS*
— ) = - x [ — —_— -
"\t R \r)T "R TR

-11.75
-11.85
-11.95
[
>
=
= -12.05
-12.15
-12.25
-12.35
0.0027 0.0028 0.0028 0.0029 0.0029 0.0030 0.0030 0.0031 0.0031 0.0032
1T (1/K)
® 0,420 mm B 0,841 mm A 2,000 mm
-------- Lineal (0,420 mm) == = Lineal (0,841 mm) Lineal (2,000 mm)
: . AH* AS* AGH?S™0)
@ (mm) pendiente intercepto J/mol J/mol K J/mol
2,000 -1138,115 -8,653367 9 462,828 -269,500 89 814,206
0,841 -1040,097 -8,956366 8 647,856 -272,019 89 750,357
0,420 -987,637 -9,186402 8 211,683 -273,932 89 884,435
Promedio: 8 774,122 -271,817 89 816,333

Fuente: elaboracion propia, apéndice 25.
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4.7. Anélisis de varianza

Conforme las hipoétesis estadisticas, aqui se presentan los resultados del

analisis de varianza tomando en cuenta que se aplico una confiabilidad del 95
% para la seleccion de la hipétesis aceptada.

Tabla XVI. Analisis de varianza del efecto del tamafio de particula del

tereftalato de polietileno sobre la conversion fraccionaria del
tereftalato de polietileno en su reaccion de despolimerizacion

mediante hidrélisis basica

0 Probabilidad - Hipotesis aceptada
T ( C) (%) F Fcntlca HO Hl
50 6,9906 7,3392 9,5521 X
70 16,9418 3,3991 9,5521 X
90 2,8917 14,4216 9,5521 X
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XVII. Analisis de varianza del efecto de latemperatura a la que se
lleva a cabo lareaccion sobre la conversién fraccionaria del
tereftalato de polietileno en su reaccién de despolimerizacién
mediante hidroélisis basica
Probabilidad N Hipotesis aceptada
Q (mm) (%) F Fcrmca HO Hl
2,000 1,0546 29,6908 9,5521 X
0,841 1,0046 30,7173 9,5521 X
0,420 0,8484 34,5593 9,5521 X

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVIII. Efecto de latemperatura sobre la constante cinética de la
reaccion de despolimerizacion del tereftalato de polietileno

mediante hidrélisis basica

Probabilidad - Hipodtesis aceptada
1] (mm) (%) F Feritica Ho H,
2,000 4,2263 10,8628 9,56521 X
0,841 3,1023 13,6928 9,5521 X
0,420 6,0470 8,23638 9,5521 X
Fuente elaboracion propia, apéndice 26.
Tabla XIX. Efecto de latemperatura sobre el orden de reaccién de
despolimerizacién del tereftalato de polietileno mediante
hidrélisis béasica
Probabilidad N Hipotesis aceptada
g (mm) (%) F Fcrmca HO Hl
2,000 69,6931 0,4082 9,5521 X
0,841 43,7689 1,1020 9,5521 X
0,420 20,9031 2,7587 9,5521 X
Fuente: elaboracion propia, apéndice 26.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

En la reaccion de despolimerizacion del tereftalato es posible inferir que,
probablemente, el hidroxido de potasio rompe la union de la cadena del
polimero atacando los ésteres de esta macromolécula (ver figura 20). Esto es
posible debido a que el carbonilo en el éster, por estar enlazado a atomos de
oxigeno que tienen mayor electronegatividad que el carbono, le confieren una
carga parcial positiva a este atomo que, en presencia de los aniones de
hidroxilo (OH-), propicia un ataque nucledfilo entre esas moléculas. Es decir,
este anién se adiciona al carbonilo. Luego de este paso, ocurre la eliminacion

del metoxido del carbonilo, rompiendo la cadena del polimero.

Figura 20. Mecanismo de reaccion de despolimerizacion

Etapa 1: Ataque nucledfilo

HO —0—
7 5 o
[f / HO
O\ [\ \ 2 (o] — 04/
\ v/ N N/ \ SN \ 3
g ( . ) ~ L — /f \ \/
- \ ://\ N ) e &
N\ \ 4 -
@ —/ oH

Fuente: elaboracion propia con ChemSketch.
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Una vez conocida la reaccion, se observa que, a medida que se consume
el tereftalato de polietileno, la cantidad de iones libres en la solucion disminuye
dando como resultado una disminucién de la conductividad eléctrica de la
solucion. Debido a esto es posible monitorear el avance de la reaccion de forma
indirecta utilizando conductimetria. Con las mediciones de conductividad
eléctrica para diferentes concentraciones se gener6 la curva de calibracidon

utilizada para el experimento (ver figura 14).

Se observa que existe un comportamiento fuertemente lineal entre la
conductividad eléctrica y la concentracion de hidroxido de potasio con una
potencia estadistica de mas del 99 %. Debido a que la conductividad eléctrica
de la solucién es directamente proporcional a la cantidad de iones libres en la
solucion se concluye que el grado de disociacion del hidroxido de potasio no

varia apreciablemente en funcion de su concentracion en el rango trabajado.

Al analizar el efecto de la temperatura, se observa que, para una
concentracion de hidréxido de potasio dada, la conductividad eléctrica aumenta
a medida que se aumenta la temperatura. Es posible que esto se deba a que, al
incrementar la temperatura, las moléculas, en promedio, cuentan con mayor
energia cinética lo que produce que el grado de disociacion del hidréxido de
potasio aumente, generando mas iones en la solucion que aumentan la
conductividad eléctrica. Otra razon factible es que la conductividad eléctrica en
soluciones depende de la migracion de iones en la solucién por lo que este
valor esta sujeto a un fenémeno de transferencia de masa, a diferencia de los
sélidos donde solo los electrones se transfieren y estos tienen una masa
despreciable, por lo que, a mayor temperatura, la agitacion térmica puede
facilitar la transferencia de masa de manera que la conductividad eléctrica

aumente.
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5.1. Efecto de la temperatura sobre la cinética de despolimerizacion
del tereftalato de polietileno

La grafica del comportamiento de la conversion fraccionaria en funcion de
la temperatura (ver figura 15) sugiere un crecimiento proporcional al aumentar
la temperatura para la fraccion de conversion del tereftalato de polietileno sin
importar el tamafio de particula. Esto, posiblemente, se debe a que el
incremento de la energia cinética de las moléculas de hidroxido de potasio
aumenta la probabilidad de colisiones que liberen la energia suficiente para
formar al complejo activado lo que produce un mayor numero de choques

efectivos.

La pendiente del modelo lineal calculado brinda una aproximacion de
cuanto tereftalato de polietileno reaccionard durante una hora si se aumenta
una unidad la temperatura, en el rango de valores del experimento. Los
modelos indican que el incremento de un grado en la temperatura incrementa
entre 0,2696 a 0,3833 % la conversion fraccionaria del tereftalato de polietileno
después de una hora de reaccion.

5.2. Efecto del tamafio de particula sobre la cinética de

despolimerizacion del tereftalato de polietileno

Segun la figura 16 la tendencia general es a disminuir la conversion al
aumentar el tamafio de particula. Esto indica que, con la misma masa de
tereftalato de polietileno al reducir el tamafio de particula, probablemente se
incrementa el area superficial del sdélido, lo que facilitaria la interaccion con la

solucion de hidréxido de potasio para iniciar su degradacion.
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Se puede pensar en el tereftalato de polietieno como una serie de
cadenas de moléculas independientes que se unen entre si por medio de
fuerzas intermoleculares como las fuerzas de Van der Waals y los puentes de
hidrogeno, por lo que con particulas mas pequefias estas fuerzas disminuyen, y
se facilitaria desprender los mondmeros producidos con la reaccién. De esta
forma se agiliza este proceso de despolimerizacion.

Al analizar el efecto del tamafio de particula en la conversion fraccionaria
de tereftalato de polietileno a una temperatura de 90 °C, se observa un
comportamiento inesperado, donde la fraccion de conversion a un tamafio de
particular de 0,841 mm es mayor a la fraccion de conversion a 0,420 mm. Esto

puede deberse a las incertezas de los datos.

Las incertezas en el tamafio de las particulas de tereftalato de polietileno
son representativas debido a los tamices comerciales utilizados. Para obtener
particulas de 2,000 mm de didmetro, primero se tamizé con un mesh #10 que
cuenta con una dimensién de malla de 2,000 mm y luego, para remover las
particulas pequefas, se tamizé de nuevo con un mesh #12 que tiene una

dimision de malla de 1,680 mm, lo que genera una dispersiéon de 0,320 mm.

5.3. Ley de velocidad de la despolimerizacién por hidrdlisis basica del
tereftalato de polietileno con hidréxido de potasio

Para construir la ley de velocidad se utiliz6 el modelo para reacciones
heterogéneas del nlcleo que se encoge sin reaccionar con la reaccién quimica,
como etapa controlante presentado por de Levenspiel. En este modelo, se
asume que la reaccion solo ocurre en la superficie del sélido y, al reaccionar el

compuesto formado, migra a la fase fluida, reduciendo el tamafio de particula.
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Los modelos obtenidos (ver Tabla XV) tienen un coeficiente de
determinacion entre 0,6675 y 0,9167, lo que indica que estos modelos cuentan
con una proporcion de variabilidad no explicada de entre 8,33 a 33,25 %. Esto
puede ser producto de las idealizaciones del modelo seleccionado. De forma
general, los coeficientes de determinacidbn mas bajos son los que se presentan
para las reacciones realizadas a 50 °C. Una de las simplificaciones del modelo
gue podria explicar estas desviaciones, es el despreciar la resistencia de la
difusién a través del liquido del compuesto producido, lo que genera una capa
en el sélido que dificulta el avance de la reaccion. Esta resistencia disminuye
con la temperatura ya que al introducir energia la difusividad en liquidos
aumenta. Para los modelos cinéticos donde la reaccion se realizé a 70 y 90 °C,
todos los coeficientes de determinacién se encuentran por encima de 0,85, lo
que da una proporcion de variabilidad no explicada menor que 15 % que es
aceptable para dicho modelo.

Los modelos cinéticos indican consistentemente que la constante cinética
aumenta a medida que aumenta la temperatura en el rango estudiado de 50 a
90 °C, lo que revela que la temperatura incrementa la velocidad de reaccion.

El orden de reaccion calculado oscila entre 1,6973 y 2,0961, por lo que el
paso elemental de velocidad limitante de la reaccién tiene una molecularidad
aproximada de dos, es decir que dos moléculas interactian en este paso. Al
analizar detalladamente el mecanismo de reaccion de la hidrélisis basica de
ésteres (ver Figura 10) el primer paso de la reaccion conlleva la interaccién de
dos moléculas, en este caso, el tereftalato de polietileno y el ion hidroxido. Los
demas pasos de la reaccion son unimoleculares, lo cual indica que,
probablemente, el primer paso del mecanismo de reaccion es el mas lento y

afecta, principalmente, a la velocidad de reaccion.
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5.4. Desviacién de la conversion fraccionaria calculada mediante

gravimetria y conductimetria

Al monitorear la reaccion mediante dos meétodos se puede tener mayor
confiabilidad de los resultados debido a que se pueden cuantificar los errores
del experimento. Al comparar la fraccion de conversion obtenida mediante
gravimetria y conductimetria (ver figura 17), se determiné que la desviacion
promedio obtenida es de 3,8069 %, la desviacibn minima 1,8009 % vy la

desviacion maxima de 5,9727 %.

Los valores especificos de cada corrida (ver apéndice 24) indican que la
fraccion de conversion de tereftalato de polietileno calculada por gravimetria es
menor a la fraccion de conversion de tereftalato de polietileno calculado por
conductimetria. Esto indica que el error sistematico es representativo. Esta
discrepancia puede haberse generado a pesar el residuo de tereftalato de

polietileno sin estar completamente seco.

5.5. Caracterizacion de los productos de la degradacién por hidroélisis

basica del tereftalato de polietileno con hidréxido de potasio

La espectroscopia infrarroja brinda informacién acerca de los grupos
funcionales presentes en la muestra. Se aplico la técnica espectroscopia de
absorcion en el rango del infrarrojo medio al solido precipitado producto de la
acidificacion de la solucion obtenida de la reaccion de despolimerizacién del

tereftalato de polietileno.

Con base en las referencias de bandas caracteristicas presentadas en el
marco tedrico (ver tablas Il y IV), comparado con el espectro obtenido (ver

figura 18), en la regién de 2 300 a 3 500 cm™ es caracteristica de las
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vibraciones de estiramiento del hidrogeno con elementos de masa 19 uma o
menos, en este caso corresponde al grupo OH del &cido carboxilico. La banda
de absorcibn mas prominente se encuentra en 1 678,07 cm-1 la cual
corresponde al doble enlace C=0 del acido carboxilico. Las bandas en 1 573,91
y 1 508,33 cm-1 corresponden a los enlaces C=C del ciclo aromatico. La banda
en 1 284,59 cm™ corresponde al enlace C-OH del &cido. La banda ubicada en
783,10 cm™ indica que los sustituyentes del ciclo aromético se encuentran en
posicion “para”, con lo que se concluye que la sustancia obtenida coincide con

el acido tereftalico.

5.6. Propiedades de activacion de la reaccion de despolimerizacion
mediante hidrolisis basica del tereftalato de polietileno por medio

de hidréxido de potasio

Mediante la linealizacién de la ecuacion Eyring-Polanyi se estimaron las
propiedades de activacion de la reaccion estudiada (ver figura 19) el de tamafio

de particula utilizado.

La entalpia de activacion de la reaccion, con un valor promedio de 8 774
J/kg, sugiere que la formacion del complejo activado es un proceso
endotérmico, es decir requiere calor para que ocurra. Este valor se reduce
ligeramente al disminuir el tamafio de particula. Para un tamafio de particula de
2,000 mm se calcul6 una entalpia de activacion de 9 462 J/mol mientras que
para un tamafio de particula de 0,420 mm la entalpia de formacion es de 8 211
J/mol, lo que representa una reduccion de aproximadamente 13,2 %. Esta
disminucion de la entalpia de formacion puede ser producto de que, a menor
tamafio de particula, se reducen los vecinos efectivos de cada cadena de
tereftalato de polietileno que dificultan los choques efectivos para que la

reaccion suceda.
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La entropia de activacion calculada tiene un valor promedio de -271,817
J/mol K. Este valor indica que el complejo activado de la reaccion estudiada se
encuentra en un estado inestable, es decir que el proceso de formacién no es
espontaneo. La variacion de la entropia de activacion por efecto del tamafio de
particula es de menos de 1,6 %, por lo que, considerando las incertezas de las
mediciones, este valor es despreciable.

La energia de Gibbs de activacion a 25 °C de la reaccién estudiada tiene
un valor promedio de 89 816 J/mol. Esto significa que la formacion del complejo
activado no es un proceso espontaneo a 25 °C. Por el signo de la entropia y la
entalpia de activacién se puede generalizar que el proceso de formacion del
complejo activado no es espontaneo para cualquier temperatura. Al igual que la
entropia de activacion su variacion en funcion del tamafio de particula es

insignificante, en este caso la variacion es de menos del 0,2 %.

5.7. Analisis de varianza

Para comprobar la significancia del efecto de las variables de control sobre
las variables de respuesta, se aplicé la prueba de F de Fisher con un grado de
confiabilidad de 95 %. La hipoétesis nula (Ho) enuncia que la variable de control
es independiente a la variable de respuesta, mientras que la hipétesis alterna
(Hi) indica que la variable de control afecta de manera significativa a la variable

de respuesta.

En el analisis del tamafio de particula del tereftalato de polietileno sobre la
conversion fraccionaria del tereftalato de polietileno en su reaccion de
despolimerizacion mediante hidrélisis basica (ver tabla XVI), indica que el

tamafio de particula no afecta significativamente a la conversion fraccionaria a

68



50 y 70 °C, pero a 90 °C el tamafio de particula afecta significativamente a la

conversion fraccionaria.

El andlisis del efecto de la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion
sobre la conversion fraccionaria del tereftalato de polietileno en su reaccion de
despolimerizacibn mediante hidrolisis basica (ver tabla XVII) indica que la
temperatura afecta significativamente a la conversion fraccionaria, cuando el

tamafo de particula es de 2,000, 0,841 y 0,420 mm.

El analisis del efecto de la temperatura sobre la constante cinética de la
reaccion de despolimerizacion del tereftalato de polietileno mediante hidrolisis
basica (ver tabla XVIII) indica que la temperatura afecta significativamente a la
constante cinética de reaccion, cuando el tamafio de particula es de 2,000 y
0,841 mm, pero a 0,420 mm la temperatura afecta significativamente a la

constante cinética de reaccion.

El analisis del efecto de la temperatura sobre el orden de reaccion de
despolimerizacion del tereftalato de polietiieno mediante hidrélisis basica (ver
tabla XIX) indica que la temperatura no afecta, significativamente, el orden de
reaccion, cuando el tamafio de particula es de 2,000, 0,841 y 0,420 mm. Lo que
significa que el mecanismo de reaccion no varia en el rango de temperaturas

trabajado.
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CONCLUSIONES

Para las condiciones del experimento realizado:

El incremento de un grado centigrado en la temperatura incrementa entre
0,2696 a 0,3833 % en la conversion fraccionaria de tereftalato de

polietileno después de una hora de reaccion.

La reduccion de un milimetro en el tamafio de particula resulta en un
incremento de entre 2,6770 a 3,5239 % en la conversion fraccionaria de

tereftalato de polietileno después de una hora de reaccion.

El orden de reaccion calculado oscila entre 1,6972 y 2,0961 lo que

corresponde a una reaccion bimolecular.

El valor de la conversién fraccionaria de tereftalato de polietileno
calculada mediante gravimetria y conductimetria presenta una

variabilidad promedio de 3,806 % y una variabilidad maxima de 5,972 %.

El espectro infrarrojo del solido precipitado al agregar acido clorhidrico a
la solucion obtenida de la reaccion estudiada corresponde al &cido

tereftalico.

La energia libre de Gibbs de activacion, con un valor promedio de 89 816
J/mol, indica que la formacién del complejo activado de la reaccion

estudiada no es un proceso espontaneo.
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La entalpia de activacion, con un valor promedio de 8 774 J/mol indica
que la formacién del complejo activado de la reaccién estudiada es

endotérmica.
La entropia de activacion, con un valor promedio de — 271 J/mol K indica

que el complejo activado de la reaccion estudiada es menos estable que

los reactivos sin reaccionar.
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RECOMENDACIONES

Verificar que los comportamientos descritos anteriormente pueden ser
extrapolados a mayores tiempos de reaccion, realizando experimentos
a tiempos mas largos para verificar que el comportamiento predicho se

cumple.

Determinar si existe una variacion significativa en la cinética de
despolimerizacion del tereftalato de polietileno por hidrélisis bésica
utilizando distintas bases fuertes.

Evaluar la cinética de despolimerizacion del tereftalato de polietileno por

hidrélisis acida con los mismos métodos planteados en este estudio.
Disefiar un reactor especializado para monitorear la reaccién estudiada

de manera que se disminuya la variabilidad de las mediciones

experimentales.

Experimentar en un rango mas amplio de temperaturas y tamafos de

particulas, para verificar que se mantienen las tendencias analizadas.

Utilizar equipo con mayor precision para reducir las incertezas

experimentales.

Realizar un andlisis de costos para determinar las condiciones éptimas

para llevar a cabo la reaccion.
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APENDICES

Apéndice 1. Tabla de requisitos académicos
Carrera Area Curso Tema
- Soluciones acuosas,
Quimica 4 . .
reacciones guimicas
Andlisis cualitativo Equilibrio de disociacion
Compuestos organicos,
© Quimica organica ésteres, acidos carboxilicos,
‘é sales de &cidos carboxilicos
5
o . L Polimeros, mecanismos de
Quimica orgéanica 2 iyt P .
reaccion, hidrolisis de ésteres
Gravimetria, manejo estadistico
Analisis cuantitativo de datos en el laboratorio,
g errores de medicion
E 2 Transferencia de Difusion, lixiviacion
> 5 3 masa 1Q-4 ’
= g s Transferencia de
2 85 masa en unidades Secado de solidos
083, @) continuas 1Q-5
= g - . Conductividad eléctrica,
= Fisicoquimica 2 ; .
E reacciones heterogéneas.
> o Ley de velocidad, métodos de
o) Cinética de procesos L
O o determinacion de ley de
) guimicos .
iT velocidad

Ciencias basicas y
complementarias

Estadistica 1

Analisis de datos, indicadores
estadisticos

Técnicas de estudio e

investigacién

Método de investigacion

Programacion de

computadoras 1

Uso de Word y Excel

Fuente: elaboracion propia.
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Fuente: elaboracion propia.
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DATOS ORIGINALES

Apéndice 3. Mediciones de conductividad eléctrica en funcién de la

temperatura para el hidroxido de potasio

Concentracién de Conductividad eléctrica (mS/cm)

KOH (M) 50 °C 70 °C 90 °C
0,00 1,1 2,1 2,3
0,25 45,2 47,2 49,5
0,50 92,2 86,3 90,5
0,75 137,7 150,4 161,6
1,00 165,4 190,5 214,3
1,25 220,5 254,6 2424
1,50 261,2 285,7 299,1
1,75 313,1 320,2 355,2
2,00 350,1 381,2 392,1

Fuente: elaboracion propia, mediciones experimentales.

Apéndice 4. Mediciones del peso de tereftalato de polietileno sin

reaccionar, luego de una hora de reaccion, repeticion 1

@ (mm)
2,000 0,841 0,420
50 mFF (g) 1,238 1,171 1,371
mPET+PF (g) 13,006 12,543 12,117
T¢0) 20 mFF (g) 1,397 1,148 1,014
mPET+PF (g) 11,808 11,661 10,914
90 mFF (g) 1,059 1,246 1,262
mPET+PF (g) 11,085 10,560 10,564

Fuente: elaboracion propia, mediciones experimentales.
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Apéndice 5. Mediciones del peso de tereftalato de polietileno sin

reaccionar, luego de una hora de reaccion, repeticion 2

@ (mm)
2,000 0,841 0,420
50 m®F (g) 1,299 1,261 1,273
mPET+PF (g 12,878 12,799 12,423
T Q) 20 PEI':—P:F(g) 1,360 1,230 1,293
m €3 12,260 11,119 10,917
90 mFF (g) 1,248 1,301 1,073
mPET+PF () 11,090 10,297 10,436

Fuente: elaboracion propia, mediciones experimentales.

Apéndice 6. Mediciones de conductividad eléctrica en funcion del tiempo

en lareaccion de despolimerizacion del PET a 50 °C

Conductividad eléctrica de la solucién (mS/cm)
Tiempo (min) 2,000 mm 0,841 mm 0,420 mm
1 2 1 2 1 2

350,1 350,1 350,1 350,1 350,1 350,1

347,8 347,8 3475 347,6 347,0 347,3
10 3455 345,3 345,0 345,2 343,9 344,7
15 343,3 343,0 3425 342,8 341,0 342,0
20 341,2 340,7 340,2 340,5 338,2 3395
25 339,2 338,6 337,9 338,4 335,4 337,2
30 337,1 336,4 335,6 336,1 332,6 334,8
35 335,1 334,3 333,4 334,1 330,1 332,4
40 333,3 3323 3315 332,0 327,7 330,3
45 331,3 330,3 329,3 330,0 325,2 328,2
50 329,5 328,3 327,3 328,0 322,9 326,0
55 327,7 326,5 325,4 326,2 320,8 323,9
60 326,0 324,7 3235 324,2 318,7 322,0

Fuente: elaboracion propia, mediciones experimentales.
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Apéndice 7. Mediciones de conductividad eléctrica en funcion del tiempo
en lareaccion de despolimerizacion del PET a 70 °C

Conductividad eléctrica de la solucion (mS/cm)
Tiempo (min) 2,000 mm 0,841 mm 0,420 mm
1 2 1 2 1 2
0 380,0 380,0 380,0 380,0 380,0 380,0
5 376,2 376,5 376,2 375,5 375,5 375,2
10 372,4 373,6 372,6 371,4 371,4 370,8
15 368,8 370,4 369,1 367,3 367,3 366,3
20 365,5 367,5 365,6 363,5 363,5 362,2
25 362,2 364,7 362,5 359,9 359,9 358,4
30 358,9 361,9 359,4 356,2 356,2 354,8
35 355,9 359,2 356,4 352,9 352,9 351,1
40 352,9 356,6 353,4 349,6 349,6 347,7
45 350,1 354,1 350,6 346,5 346,5 344,4
50 347,3 351,6 348,0 343,5 343,5 341,2
55 344,7 349,1 345,4 340,7 340,7 338,3
60 342,2 346,8 342,9 338,1 338,2 335,5

Fuente: elaboracion propia, mediciones experimentales.

Apéndice 8. Mediciones de conductividad eléctrica en funcion del tiempo

en lareacciéon de despolimerizacion del PET a 90 °C

Conductividad eléctrica de la solucion (mS/cm)
Tiempo (min) 2,000 mm 0,841 mm 0,420 mm
1 2 1 2 1 2
0 392,0 392,0 392,0 392,0 392,0 392,0
5 388,5 388,4 387,5 387,4 387,7 387,8
10 385,1 384,7 383,4 382,9 383,6 383,8
15 381,8 381,3 379,5 378,8 379,7 379,9
20 378,6 378,0 375,7 374,8 376,0 376,3
25 375,7 374,8 372,0 371,0 372,5 372,7
30 372,7 371,9 368,6 367,4 369,0 369,4
35 369,9 368,9 365,3 364,0 365,8 366,2
40 367,3 366,1 362,1 360,7 362,6 363,1
45 364,6 363,5 359,0 357,5 359,6 360,1
50 362,1 360,8 356,1 354,4 356,7 357,2
55 359,7 358,2 353,3 351,6 353,8 354,4
60 357,0 355,7 350,4 348,6 351,1 351,6

Fuente: elaboracion propia, mediciones experimentales.
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DATOS CALCULADOS

Apéndice 10. Modelos lineales de la concentracion de hidroxido de

potasio en funcién de la conductividad eléctrica

Variable independiente: ks, (MS/cm)

Variable dependiente: CX%% (mol/l)

T (°C) modelo R?
50 CcKOH = 0,005724098x,, — 0,009031483 0,9983
70 CKOH — (005284574, — 0,008901337 0,9957
90 CKOH = 0,005043119K,, — 0,012562913 0,9962

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 11. Determinacion de la conversion fraccionaria de tereftalato de
polietileno con un tamafo de particula de 2,000 mm luego de

una hora de reaccion, mediante gravimetria

@ (2,000 mm)
PF PF+PET PET PET PET PET
T (°C) |Repeticion m m m Xg Xy 6Xg

(9) (9) @ | W | % | W
1 1,238 13,006 11,768 21,547

50 22,177 0,891
2 1,299 12,878 11,579 22,807
1 1,397 11,808 10,411 30,593

70 28,963 2,305
2 1,360 12,260 10,900 27,333
1 1,059 11,085 10,026 33,160

90 33,773 0,867
2 1,248 11,090 9,842 34,387

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 17 y 18.
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Apéndice 12. Determinacion de la conversion fraccionaria de tereftalato de
polietileno con un tamafno de particula de 0,841 mm luego de

una hora de reaccion, mediante gravimetria

@ (0,841 mm)
PF PF+PET PET PET PET PET
T (°C) |Repeticion m m m Xg Xg 6Xy

) ) @ (%) (%) (%)
1 1,371 12,117 10,746 28,360

50 27,013 1,904
2 1,273 12,423 11,150 25,667
1 1,014 10,914 9,900 34,000

70 34,920 1,301
2 1,293 10,917 9,624 35,840
1 1,262 10,564 9,302 37,987

90 37,783 0,288
2 1,073 10,436 9,363 37,580

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 17 y 18.

Apéndice 13. Determinacion de la conversion fraccionaria de tereftalato de
polietileno con un tamafio de particula de 0,420 mm luego de

una hora de reaccion, mediante gravimetria

@ (0,420 mm)
o mPF mPF+PET mPET XPET XPET SXPET
T (°C) |Repeticion 9 g g

9 9 ) (%) (%) (%)
1 1,171 12,543 11,372 24,187

50 23,633 0,783
2 1,261 12,799 11,538 23,080
1 1,148 11,661 10,513 29,913

70 31,993 2,942
2 1,23 11,119 9,889 34,073
1 1,246 10,564 9,314 37,907

90 38,967 1,499
2 1,301 10,297 8,996 40,027

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 17 y 18.
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Apéndice 14. Determinacion de la ley de velocidad a 50 °C y tamafio

de particula de 2,000 mm

@ (2,000 mm), T (50 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH NIL{OH' mlgET XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%" y
0 350,1 1,994975 0,001256 0,120696 0,804642 -0,000329 0,690632 3,270832
5 347,8 1,981810 0,004548 0,436943 2,912955 -0,000329 0,684011 3,285154
10 345,5 1,968645 0,007839 0,753190 5,021267 -0,000315 0,677345 3,255339
15 343,3 1,956052 0,010987 1,055687 7,037914 | -0,000301 0,670928 3,223126
20 341,2 1,944031 0,013992 1,344434 8,962895 -0,000286 0,664764 3,188286
25 339,2 1,932583 0,016854 1,619431 | 10,796210 | -0,000301 0,658857 3,250638
30 337,1 1,920562 0,019859 1,908179 | 12,721191 | -0,000286 0,652618 3,216392
35 335,1 1,909114 0,022722 2,183176 | 14,554506 | -0,000258 0,646639 3,125184
40 333,3 1,898811 0,025297 2,430673 | 16,204490 | -0,000286 0,641228 3,243544
45 331,3 1,887362 0,028159 2,705671 | 18,037805 | -0,000258 0,635180 3,152931
50 329,5 1,877059 0,030735 2,953168 | 19,687789 | -0,000258 0,629706 3,166489
55 327,7 1,866756 0,033311 3,200666 | 21,337772 | -0,000243 0,624202 3,123170
60 326,0 1,857025 0,035744 3,434414 | 22,896090

Repeticion 2

¢ Koo CKoH NKOH_ mPET XPET ANPET /A¢

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKOH y
0 350,1 1,994975 0,001256 0,120696 0,804642 -0,000329 0,690632 3,270832
5 347,8 1,981810 0,004548 0,436943 2,912955 -0,000358 0,684011 3,368536
10 345,3 1,967500 0,008125 0,780690 5,204599 -0,000329 0,676764 3,301079
15 343,0 1,954334 0,011416 1,096937 7,312911 -0,000329 0,670050 3,316073
20 340,7 1,941169 0,014708 1,413184 9,421224 | -0,000301 0,663290 3,240441
25 338,6 1,929148 0,017713 1,701931 | 11,346204 | -0,000315 0,657079 3,301282
30 336,4 1,916555 0,020861 2,004428 | 13,362851 | -0,000301 0,650529 3,270102
35 334,3 1,904535 0,023866 2,293175 | 15,287832 | -0,000286 0,644238 3,236291
40 332,3 1,893086 0,026728 2,568172 | 17,121147 | -0,000286 0,638209 3,250877
45 330,3 1,881638 0,029590 2,843169 | 18,954463 | -0,000286 0,632143 3,265790
50 328,3 1,870190 0,032452 3,118167 | 20,787778 | -0,000258 0,626040 3,175683
55 326,5 1,859887 0,035028 3,365664 | 22,437761 | -0,000258 0,620516 3,189716
60 3247 1,849583 0,037604 3,613162 | 24,087745

Promedio

t Koot 8Ky XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKoH & In cKOH y 8y
0 350,10 0,100000 0,804642 0,000000 0,690632 0,000000 3,270832 0,000000
5 347,80 0,100000 2,912955 0,000000 0,684011 0,000000 3,326845 0,058960
10 345,40 0,241421 5,112933 0,129635 0,677054 0,000411 3,278209 0,032343
15 343,15 0,312132 7,175412 0,194452 0,670489 0,000621 3,269600 0,065723
20 340,95 0,453553 9,192059 0,324087 0,664027 0,001042 3,214363 0,036879
25 338,90 0,524264 | 11,071207 | 0,388905 0,657968 0,001258 3,275960 0,035810
30 336,75 0,594975 | 13,042021 | 0,453722 0,651574 0,001477 3,243247 0,037978
35 334,70 0,665685 | 14,921169 | 0,518540 0,645438 0,001698 3,180738 0,078564
40 332,80 0,807107 | 16,662819 | 0,648175 0,639718 0,002135 3,247211 0,005185
45 330,80 0,807107 | 18,496134 | 0,648175 0,633662 0,002148 3,209361 0,079803
50 328,90 0,948528 | 20,237783 | 0,777810 0,627873 0,002592 3,171086 0,006501
55 327,10 0,948528 | 21,887767 | 0,777810 0,622359 0,002607 3,156443 0,047056
60 325,35 1,019239 | 23,491918 | 0,842627

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 15. Determinacion de laley de velocidad a 50 °C y tamafo

de particula de 0,841 mm

@ (0,841 mm), T (50 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH NIL{OH' mlgET XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%H y
0 350,1 1,994975 0,001256 0,120696 0,804642 -0,000372 0,690632 5,126056
5 347,5 1,980093 0,004977 0,478193 3,187952 -0,000358 0,683144 5,103048
10 345,0 1,965782 0,008554 0,821939 5,479596 -0,000358 0,675890 5,119019
15 342,5 1,951472 0,012132 1,165686 7,771240 | -0,000329 0,668584 5,051999
20 340,2 1,938307 0,015423 1,481933 9,879552 -0,000329 0,661815 5,067416
25 337,9 1,925141 0,018715 1,798180 | 11,987865 | -0,000329 0,654999 5,083198
30 335,6 1,911976 0,022006 2,114427 | 14,096177 | -0,000315 0,648137 5,054910
35 333,4 1,899383 0,025154 2,416924 | 16,112824 | -0,000272 0,641529 4,924144
40 331,5 1,888507 0,027873 2,678171 | 17,854473 | -0,000315 0,635787 5,084734
45 329,3 1,875914 0,031021 2,980668 | 19,871120 | -0,000286 0,629096 5,005995
50 327,3 1,864466 0,033884 3,255665 | 21,704435 | -0,000272 0,622975 4,970132
55 325,4 1,853590 0,036602 3,516913 | 23,446085 | -0,000272 0,617124 4,985129
60 323,5 1,842714 0,039321 3,778160 | 25,187734

Repeticion 2

¢ Koo ] NKOH_ mPET XPET ANPET /A¢

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKoH y
0 350,1 1,994975 0,001256 0,120696 0,804642 -0,000358 0,690632 5,086835
5 347,6 1,980665 0,004834 0,464443 3,096286 -0,000343 0,683433 5,061595
10 345,2 1,966927 0,008268 0,794440 5,296264 | -0,000343 0,676473 5,076905
15 342,8 1,953189 0,011703 1,124436 7,496243 -0,000329 0,669464 5,050015
20 340,5 1,940024 0,014994 1,440683 9,604555 -0,000301 0,662700 4,974413
25 338,4 1,928003 0,017999 1,729430 | 11,529536 | -0,000329 0,656485 5,079735
30 336,1 1,914838 0,021290 2,045677 | 13,637848 | -0,000286 0,649633 4,956053
35 334,1 1,903390 0,024153 2,320675 | 15,471164 | -0,000301 0,643636 5,019147
40 332,0 1,891369 0,027158 2,609422 | 17,396145 | -0,000286 0,637301 4,985715
45 330,0 1,879921 0,030020 2,884419 | 19,229460 | -0,000286 0,631230 5,000677
50 328,0 1,868473 0,032882 3,159416 | 21,062775 | -0,000258 0,625121 4,910623
55 326,2 1,858169 0,035458 3,406914 | 22,712759 | -0,000286 0,619592 5,030066
60 324,2 1,846721 0,038320 3,681911 | 24,546074

Promedio

t Tool 8kgo1 XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKOH & In cKOH y 8y
0 350,10 0,100000 0,804642 0,000000 0,690632 0,000000 5,106445 0,027733
5 347,55 0,170711 3,142119 0,064817 0,683288 0,000204 5,082322 0,029312
10 345,10 0,241421 5,387930 0,129635 0,676181 0,000412 5,097962 0,029779
15 342,65 0,312132 7,633741 0,194452 0,669024 0,000622 5,051007 0,001403
20 340,35 0,312132 9,742054 0,194452 0,662258 0,000626 5,020915 0,065763
25 338,15 0,453553 | 11,758700 | 0,324087 0,655742 0,001050 5,081466 0,002448
30 335,85 0,453553 | 13,867013 | 0,324087 0,648885 0,001058 5,005481 0,069903
35 333,75 0,594975 | 15,791994 | 0,453722 0,642583 0,001490 4,971645 0,067178
40 331,75 0,453553 | 17,625309 | 0,324087 0,636544 0,001071 5,035224 0,070017
45 329,65 0,594975 | 19,550290 | 0,453722 0,630163 0,001509 5,003336 0,003760
50 327,65 0,594975 | 21,383605 | 0,453722 0,624048 0,001518 4,940377 0,042079
55 325,80 0,665685 | 23,079422 | 0,518540 0,618358 0,001745 5,007598 0,031776
60 323,85 0,594975 | 24,866904 | 0,453722

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 16. Determinacion de la ley de velocidad a 50 °C y tamafio

de particula de 0,420 mm

@ (0,420 mm), T (50 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH NIL{OH' mlgET XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%" y
0 350,1 1,994975 0,001256 0,120696 0,804642 -0,000444 0,690632 6,690620
5 347,0 1,977231 0,005692 0,546942 3,646281 -0,000444 0,681697 6,709997
10 343,9 1,959486 0,010129 0,973188 6,487919 -0,000415 0,672682 6,663263
15 341,0 1,942886 0,014278 1,371934 9,146226 -0,000401 0,664175 6,647397
20 338,2 1,926859 0,018285 1,756930 | 11,712868 | -0,000401 0,655891 6,666502
25 335,4 1,910831 0,022292 2,141926 | 14,279509 | -0,000401 0,647538 6,686170
30 332,6 1,894804 0,026299 2,526923 | 16,846150 | -0,000358 0,639115 6,593108
35 330,1 1,880493 0,029877 2,870669 | 19,137794 | -0,000343 0,631534 6,570917
40 327,7 1,866756 0,033311 3,200666 | 21,337772 | -0,000358 0,624202 6,630128
45 325,2 1,852445 0,036889 3,544412 | 23,629416 | -0,000329 0,616507 6,566456
50 322,9 1,839280 0,040180 3,860659 | 25,737729 | -0,000301 0,609374 6,494148
55 320,8 1,827259 0,043185 4,149406 | 27,662710 | -0,000301 0,602817 6,511656
60 318,7 1,815239 0,046190 4,438154 | 29,587691

Repeticion 2

¢ Koo CKoH NKOH_ mPET XPET ANPET /A¢

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKOH y
0 350,1 1,994975 0,001256 0,120696 0,804642 -0,000401 0,690632 6,588838
5 347,3 1,978948 0,005263 0,505693 3,371283 -0,000372 0,682565 6,532206
10 344,7 1,964065 0,008984 0,863189 5,754593 -0,000386 0,675016 6,586596
15 342,0 1,948610 0,012847 1,234435 8,229569 -0,000358 0,667116 6,527376
20 339,5 1,934300 0,016425 1,578182 | 10,521213 | -0,000329 0,659745 6,460854
25 337,2 1,921135 0,019716 1,894429 | 12,629525 | -0,000343 0,652916 6,519309
30 334,8 1,907397 0,023151 2,224426 | 14,829503 | -0,000343 0,645739 6,536311
35 332,4 1,893659 0,026585 2,554422 | 17,029482 | -0,000301 0,638511 6,420226
40 330,3 1,881638 0,029590 2,843169 | 18,954463 | -0,000301 0,632143 6,435875
45 328,2 1,869618 0,032596 3,131917 | 20,879444 | -0,000315 0,625734 6,498421
50 326,0 1,857025 0,035744 3,434414 | 22,896090 | -0,000301 0,618976 6,469114
55 323,9 1,845004 0,038749 3,723161 | 24,821071 | -0,000272 0,612481 6,385885
60 322,0 1,834128 0,041468 3,984408 | 26,562721

Promedio

t Kool 8Ks01 XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKoH & In cKOH y 8y
0 350,10 0,100000 0,804642 0,000000 0,690632 0,000000 6,639729 0,071971
5 347,15 0,312132 3,508782 0,194452 0,682131 0,000614 6,621102 0,125717
10 344,30 0,665685 6,121256 0,518540 0,673849 0,001651 6,624929 0,054211
15 341,50 0,807107 8,687897 0,648175 0,665645 0,002080 6,587387 0,084868
20 338,85 1,019239 | 11,117040 | 0,842627 0,657818 0,002726 6,563678 0,145415
25 336,30 1,372792 | 13,454517 | 1,166715 0,650227 0,003803 6,602740 0,117989
30 333,70 1,655635 | 15,837827 | 1,425985 0,642427 0,004684 6,564709 0,040162
35 331,25 1,726346 | 18,083638 | 1,490802 0,635023 0,004933 6,495571 0,106554
40 329,00 1,938478 | 20,146117 | 1,685254 0,628172 0,005615 6,533002 0,137357
45 326,70 2,221320 | 22,254430 | 1,944524 0,621120 0,006525 6,532439 0,048108
50 324,45 2,292031 | 24,316910 | 2,009342 0,614175 0,006789 6,481631 0,017702
55 322,35 2,292031 | 26,241891 | 2,009342 0,607649 0,006834 6,448771 0,088933
60 320,35 2,433452 | 28,075206 | 2,138977

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 17. Determinacion de laley de velocidad a 70 °C y tamafo

de particula de 2,000 mm

@ (2,000 mm), T (70 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH N’L{OH' mleT XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%H y
0 380,0 1,999237 0,000191 0,018330 0,122202 -0,000502 0,692766 3,688460
5 376,2 1,979156 0,005211 0,500705 3,338036 -0,000502 0,682670 3,710278
10 372,4 1,959074 0,010231 0,983081 6,553870 | -0,000476 0,672472 3,678768
15 368,8 1,940050 0,014988 1,440068 9,600450 | -0,000436 0,662714 3,613853
20 365,5 1,922611 0,019347 1,858972 | 12,393148 | -0,000436 0,653684 3,634773
25 362,2 1,905171 0,023707 2,277877 | 15,185846 | -0,000436 0,644572 3,656371
30 358,9 1,887732 0,028067 2,696782 | 17,978545 | -0,000396 0,635376 3,583382
35 355,9 1,871879 0,032030 3,077604 | 20,517361 | -0,000396 0,626943 3,604344
40 352,9 1,856025 0,035994 3,458427 | 23,056178 | -0,000370 | 0,618437 3,556993
45 350,1 1,841228 0,039693 3,813861 | 25,425740 | -0,000370 | 0,610433 3,577846
50 347,3 1,826431 0,043392 4,169295 | 27,795302 | -0,000343 0,602364 3,525265
55 3447 1,812691 0,046827 4,499341 | 29,995609 | -0,000330 | 0,594813 3,506676
60 342,2 1,799480 0,050130 4,816693 | 32,111290

Repeticion 2

¢ Koo CXOH NKOH_ mPET XPET ANPET /A

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKoH y
0 380,0 1,999237 0,000191 0,018330 0,122202 -0,000462 0,692766 3,606222
5 376,5 1,980741 0,004815 0,462623 3,084154 | -0,000383 0,683471 3,438239
10 373,6 1,965416 0,008646 0,830752 5,538344 | -0,000423 0,675704 3,553779
15 370,4 1,948505 0,012874 1,236962 8,246415 -0,000383 0,667062 3,474730
20 367,5 1,933180 0,016705 1,605091 | 10,700604 | -0,000370 | 0,659166 3,457713
25 364,7 1,918383 0,020404 1,960525 | 13,070166 | -0,000370 | 0,651483 3,475642
30 361,9 1,903586 0,024103 2,315959 | 15,439728 | -0,000357 0,643740 3,457699
35 359,2 1,889318 0,027671 2,658699 | 17,724663 | -0,000343 0,636216 3,438221
40 356,6 1,875578 0,031106 2,988746 | 19,924971 | -0,000330 | 0,628917 3,417072
45 354,1 1,862366 0,034408 3,306098 | 22,040651 | -0,000330 | 0,621848 3,434923
50 351,6 1,849155 0,037711 3,623450 | 24,156331 | -0,000330 | 0,614729 3,453265
55 349,1 1,835944 0,041014 3,940802 | 26,272012 | -0,000304 | 0,607559 3,388745
60 346,8 1,823789 0,044053 4,232766 | 28,218438

Promedio

t Kol Ok XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKOH & In cKOH y 8y
0 380,00 0,100000 0,122202 0,000000 0,692766 0,000000 3,647341 0,058151
5 376,35 0,312132 3,211095 0,179521 0,683071 0,000566 3,574259 0,192361
10 373,00 0,948528 6,046107 0,718086 0,674088 0,002285 3,616273 0,088381
15 369,60 1,231371 8,923432 0,957448 0,664888 0,003075 3,544292 0,098375
20 366,50 1,514214 | 11,546876 | 1,196810 0,656425 0,003877 3,546243 0,125200
25 363,45 1,867767 | 14,128006 | 1,496012 0,648027 0,004887 3,566007 0,127795
30 360,40 2,221320 | 16,709136 | 1,795214 0,639558 0,005914 3,520541 0,088871
35 357,55 2,433452 | 19,121012 | 1,974736 0,631579 0,006557 3,521282 0,117466
40 354,75 2,716295 | 21,490574 | 2,214098 0,623677 0,007410 3,487032 0,098939
45 352,10 2,928427 | 23,733195 | 2,393619 0,616140 0,008072 3,506385 0,101062
50 349,45 3,140559 | 25,975817 | 2,573141 0,608546 0,008743 3,489265 0,050912
55 346,90 3,211270 | 28,133811 | 2,632981 0,601186 0,009013 3,447710 0,083390
60 344,50 3,352691 | 30,164864 | 2,752662

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 18. Determinacion de la ley de velocidad a 70 °C y tamafio

de particula de 0,841 mm

@ (0,841 mm), T (70 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH NIL{OH' mlgET XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/D) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%" y
0 380,0 1,999237 0,000191 0,018330 0,122202 -0,000502 0,692766 5,421081
5 376,2 1,979156 0,005211 0,500705 3,338036 -0,000476 0,682670 5,388833
10 372,6 1,960131 0,009967 0,957692 6,384616 | -0,000462 | 0,673011 5,382012
15 369,1 1,941635 0,014591 1,401985 9,346568 | -0,000462 | 0,663530 5,403446
20 365,6 1,923139 0,019215 1,846278 | 12,308521 | -0,000410 | 0,653959 5,304231
25 362,5 1,906757 0,023311 2,239795 | 14,931965 | -0,000410 | 0,645404 5,324480
30 359,4 1,890375 0,027406 2,633311 | 17,555408 | -0,000396 | 0,636775 5,312573
35 356,4 1,874521 0,031370 3,014134 | 20,094225 | -0,000396 | 0,628353 5,333426
40 353,4 1,858667 0,035333 3,394956 | 22,633042 | -0,000370 | 0,619860 5,285958
45 350,6 1,843870 0,039032 3,750391 | 25,002604 | -0,000343 | 0,611867 5,232588
50 348,0 1,830131 0,042467 4,080437 | 27,202911 | -0,000343 | 0,604387 5,252440
55 345,4 1,816391 0,045902 4,410483 | 29,403219 | -0,000330 | 0,596851 5,233680
60 342,9 1,803179 0,049205 4,727835 | 31,518899

Repeticion 2

¢ Koo CXoH NKOH_ mPET XPET ANPET /A

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKOH y
0 380,0 1,999237 0,000191 0,018330 0,122202 | -0,000595 | 0,692766 5,590158
5 375,5 1,975456 0,006136 0,589564 3,930426 | -0,000542 | 0,680799 5,522984
10 371,4 1,953790 0,011553 1,110021 7,400142 | -0,000542 | 0,669771 5,547507
15 367,3 1,932123 0,016969 1,630479 | 10,869858 | -0,000502 | 0,658619 5,496981
20 363,5 1,912041 0,021990 2,112854 | 14,085693 | -0,000476 | 0,648171 5,467412
25 359,9 1,893017 0,026746 2,569841 | 17,132272 | -0,000489 | 0,638172 5,518881
30 356,2 1,873464 0,031634 3,039522 | 20,263479 | -0,000436 | 0,627789 5,430149
35 352,9 1,856025 0,035994 3,458427 | 23,056178 | -0,000436 | 0,618437 5,453917
40 349,6 1,838586 0,040354 3,877331 | 25,848876 | -0,000410 | 0,608997 5,416044
45 346,5 1,822204 0,044449 4,270848 | 28,472320 | -0,000396 | 0,600047 5,407268
50 343,5 1,806350 0,048413 4,651670 | 31,011136 | -0,000370 | 0,591308 5,362368
55 340,7 1,791553 0,052112 5,007105 | 33,380698 | -0,000330 | 0,583083 5,272340
60 338,2 1,778342 0,055415 5,324457 | 35,496379

Promedio

t Kol Okgo; XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKoH & In cKOH y 8y
0 380,00 0,100000 0,122202 0,000000 0,692766 0,000000 5,505620 0,119555
5 375,85 0,594975 3,634231 0,418883 0,681735 0,001323 5,455908 0,094859
10 372,00 0,948528 6,892379 0,718086 0,671391 0,002291 5,464760 0,117023
15 368,20 1,372792 | 10,108213 | 1,077129 0,661075 0,003473 5,450214 0,066140
20 364,55 1,584924 | 13,197107 | 1,256650 0,651065 0,004092 5,385822 0,115387
25 361,20 1,938478 | 16,032119 | 1,555852 0,641788 0,005114 5,421680 0,137462
30 357,80 2,362742 | 18,909444 | 1,914895 0,632282 0,006354 5,371361 0,083139
35 354,65 2,574874 | 21,575201 | 2,094417 0,623395 0,007012 5,393672 0,085201
40 351,50 2,787006 | 24,240959 | 2,273938 0,614428 0,007681 5,351001 0,091985
45 348,55 2,999138 | 26,737462 | 2,453460 0,605957 0,008358 5,319928 0,123517
50 345,75 3,281981 | 29,107024 | 2,692822 0,597848 0,009248 5,307404 0,077731
55 343,05 3,423402 | 31,391959 | 2,812503 0,589967 0,009736 5,253010 0,027337
60 340,55 3,423402 | 33,507639 | 2,812503

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 19. Determinacion de laley de velocidad a 70 °C y tamafo

de particula de 0,420 mm

@ (0,420 mm), T (70 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH N’L{OH' mleT XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%H y
0 380,0 1,999237 0,000191 0,018330 0,122202 -0,000595 0,692766 6,978832
5 375,5 1,975456 0,006136 0,589564 3,930426 -0,000542 0,680799 6,911658
10 371,4 1,953790 0,011553 1,110021 7,400142 -0,000542 0,669771 6,936181
15 367,3 1,932123 0,016969 1,630479 | 10,869858 | -0,000502 0,658619 6,885655
20 363,5 1,912041 0,021990 2,112854 | 14,085693 | -0,000476 0,648171 6,856086
25 359,9 1,893017 0,026746 2,569841 | 17,132272 | -0,000489 0,638172 6,907555
30 356,2 1,873464 0,031634 3,039522 | 20,263479 | -0,000436 0,627789 6,818823
35 352,9 1,856025 0,035994 3,458427 | 23,056178 | -0,000436 0,618437 6,842591
40 349,6 1,838586 0,040354 3,877331 | 25,848876 | -0,000410 | 0,608997 6,804718
45 346,5 1,822204 0,044449 4,270848 | 28,472320 | -0,000396 0,600047 6,795942
50 343,5 1,806350 0,048413 4,651670 | 31,011136 | -0,000370 | 0,591308 6,751042
55 340,7 1,791553 0,052112 5,007105 | 33,380698 | -0,000330 | 0,583083 6,661014
60 338,2 1,778342 0,055415 5,324457 | 35,496379

Repeticion 2

¢ Koo CXOH NKOH_ mPET XPET ANPET /A

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKoH y
0 380,0 1,999237 0,000191 0,018330 0,122202 -0,000634 | 0,692766 7,043370
5 375,2 1,973871 0,006532 0,627646 4,184308 -0,000581 0,679997 6,984039
10 370,8 1,950619 0,012345 1,186186 7,907906 -0,000595 0,668147 7,032937
15 366,3 1,926838 0,018290 1,757420 | 11,716130 | -0,000542 0,655880 6,968001
20 362,2 1,905171 0,023707 2,277877 | 15,185846 | -0,000502 0,644572 6,918745
25 358,4 1,885090 0,028727 2,760252 | 18,401681 | -0,000476 0,633976 6,890447
30 354,8 1,866066 0,033484 3,217239 | 21,448260 | -0,000489 0,623832 6,943214
35 351,1 1,846513 0,038372 3,686920 | 24,579468 | -0,000449 0,613299 6,885775
40 347,7 1,828545 0,042864 4,118519 | 27,456793 | -0,000436 0,603521 6,881854
45 344,4 1,811106 0,047223 4,537424 | 30,249491 | -0,000423 0,593938 6,877254
50 341,2 1,794195 0,051451 4,943634 | 32,957562 | -0,000383 0,584557 6,805213
55 338,3 1,778870 0,055282 5,311763 | 35,411751 | -0,000370 | 0,575978 6,794984
60 335,5 1,764073 0,058982 5,667197 | 37,781313

Promedio

t Kol Ok XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKOH & In cKOH y 8y
0 380,00 0,100000 0,122202 0,000000 0,692766 0,000000 7,011101 0,045636
5 375,35 0,312132 4,057367 0,179521 0,680398 0,000568 6,947849 0,051182
10 371,10 0,524264 7,654024 0,359043 0,668959 0,001148 6,984559 0,068417
15 366,80 0,807107 | 11,292994 | 0,598405 0,657250 0,001937 6,926828 0,058227
20 362,85 1,019239 | 14,635769 | 0,777926 0,646372 0,002545 6,887416 0,044307
25 359,15 1,160660 | 17,766977 | 0,897607 0,636074 0,002967 6,899001 0,012097
30 355,50 1,089949 | 20,855870 | 0,837767 0,625811 0,002798 6,881019 0,087957
35 352,00 1,372792 | 23,817823 | 1,077129 0,615868 0,003633 6,864183 0,030535
40 348,65 1,443503 | 26,652834 | 1,136969 0,606259 0,003872 6,843286 0,054543
45 345,45 1,584924 | 29,360905 | 1,256650 0,596992 0,004320 6,836598 0,057496
50 342,35 1,726346 | 31,984349 | 1,376331 0,587932 0,004774 6,778127 0,038305
55 339,50 1,797056 | 34,396225 | 1,436172 0,579531 0,005024 6,727999 0,094731
60 336,85 2,009188 | 36,638846 | 1,615693

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 20. Determinacion de la ley de velocidad a 90 °C y tamafio

de particula de 2,000 mm

@ (2,000 mm), T (90 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH N’L{OH' mleT XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/D) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%" y
0 392,0 1,964340 0,008915 0,856599 5,710659 -0,000441 0,675156 3,597841
5 388,5 1,946689 0,013328 1,280592 8,537278 -0,000429 0,666130 3,589144
10 385,1 1,929542 0,017614 1,692470 | 11,283136 | -0,000416 | 0,657283 3,579612
15 381,8 1,912900 0,021775 2,092235 | 13,948234 | -0,000403 | 0,648620 3,569174
20 378,6 1,896762 0,025810 2,479886 | 16,532572 | -0,000366 | 0,640148 3,491063
25 375,7 1,882137 0,029466 2,831194 | 18,874628 | -0,000378 | 0,632408 3,543938
30 372,7 1,867007 0,033248 3,194617 | 21,297444 | -0,000353 | 0,624337 3,495159
35 369,9 1,852887 0,036778 3,533811 | 23,558739 | -0,000328 | 0,616745 3,440486
40 367,3 1,839775 0,040056 3,848777 | 25,658513 | -0,000340 | 0,609643 3,496795
45 364,6 1,826158 0,043460 4,175857 | 27,839048 | -0,000315 | 0,602214 3,439681
50 362,1 1,813550 0,046612 4,478709 | 29,858062 | -0,000303 | 0,595286 3,417778
55 359,7 1,801447 0,049638 4,769447 | 31,796315 | -0,000340 | 0,588590 3,554242
60 357,0 1,787830 0,053042 5,096527 | 33,976849

Repeticion 2

¢ Koo CXoH NKOH_ mPET XPET ANPET /A

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%H y
0 392,0 1,964340 0,008915 0,856599 5,710659 | -0,000454 | 0,675156 3,626011
5 388,4 1,946184 0,013454 1,292706 8,618038 | -0,000466 | 0,665871 3,674290
10 384,7 1,927525 0,018119 1,740927 | 11,606179 | -0,000429 | 0,656237 3,611897
15 381,3 1,910378 0,022405 2,152806 | 14,352037 | -0,000416 | 0,647301 3,603082
20 378,0 1,893736 0,026566 2,552570 | 17,017135 | -0,000403 | 0,638552 3,593384
25 374,8 1,877598 0,030601 2,940221 | 19,601472 | -0,000366 | 0,629993 3,516037
30 371,9 1,862973 0,034257 3,291529 | 21,943528 | -0,000378 | 0,622174 3,569647
35 368,9 1,847844 0,038039 3,654952 | 24,366345 | -0,000353 | 0,614019 3,521675
40 366,1 1,833723 0,041569 3,994146 | 26,627640 | -0,000328 | 0,606348 3,467803
45 363,5 1,820611 0,044847 4,309112 | 28,727414 | -0,000340 | 0,599172 3,524900
50 360,8 1,806994 0,048251 4,636192 | 30,907949 | -0,000328 | 0,591665 3,507875
55 358,2 1,793882 0,051529 4,951158 | 33,007723 | -0,000315 | 0,584382 3,489229
60 355,7 1,781274 0,054681 5,254010 | 35,026736

Promedio

t Kol Okgo; XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKoH & In cKOH y 8y
0 392,00 0,100000 5,710659 0,000000 0,675156 0,000000 3,611926 0,019920
5 388,45 0,170711 8,577658 0,057106 0,666000 0,000183 3,631717 0,060208
10 384,90 0,382843 | 11,444657 | 0,228425 0,656760 0,000740 3,595755 0,022829
15 381,55 0,453553 | 14,150136 | 0,285532 0,647961 0,000933 3,586128 0,023976
20 378,30 0,524264 | 16,774853 | 0,342638 0,639350 0,001129 3,542224 0,072352
25 375,25 0,736396 | 19,238050 | 0,513957 0,631200 0,001707 3,529987 0,019729
30 372,30 0,665685 | 21,620486 | 0,456851 0,623255 0,001530 3,532403 0,052671
35 369,40 0,807107 | 23,962542 | 0,571063 0,615382 0,001927 3,481080 0,057409
40 366,70 0,948528 | 26,143077 | 0,685276 0,607996 0,002330 3,482299 0,020501
45 364,05 0,877817 | 28,283231 | 0,628170 0,600693 0,002151 3,482291 0,060259
50 361,45 1,019239 | 30,383005 | 0,742382 0,593476 0,002561 3,462826 0,063708
55 358,95 1,160660 | 32,402019 | 0,856595 0,586486 0,002976 3,521736 0,045972
60 356,35 1,019239 | 34,501793 | 0,742382

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 21. Determinacion de laley de velocidad a 90 °C y tamafo

de particula de 0,841 mm

@ (0,841 mm), T (90 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH N’L{OH' mleT XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%H y
0 392,0 1,964340 0,008915 0,856599 5,710659 -0,000567 0,675156 5,581777
5 387,5 1,941646 0,014589 1,401733 9,344883 -0,000517 0,663536 5,514890
10 383,4 1,920969 0,019758 1,898410 | 12,656066 | -0,000492 | 0,652830 5,489685
15 379,5 1,901301 0,024675 2,370859 | 15,805727 | -0,000479 | 0,642538 5,488194
20 375,7 1,882137 0,029466 2,831194 | 18,874628 | -0,000466 | 0,632408 5,486280
25 372,0 1,863477 0,034131 3,279415 | 21,862768 | -0,000429 | 0,622444 5,426742
30 368,6 1,846331 0,038417 3,691294 | 24,608626 | -0,000416 | 0,613200 5,420739
35 365,3 1,829688 0,042578 4,091059 | 27,273724 | -0,000403 | 0,604146 5,413960
40 362,1 1,813550 0,046612 4,478709 | 29,858062 | -0,000391 | 0,595286 5,406333
45 359,0 1,797917 0,050521 4,854246 | 32,361638 | -0,000366 | 0,586629 5,363872
50 356,1 1,783292 0,054177 5,205554 | 34,703694 | -0,000353 | 0,578461 5,352274
55 353,3 1,769171 0,057707 5,544748 | 36,964990 | -0,000366 | 0,570511 5,410862
60 350,4 1,754546 0,061364 5,896057 | 39,307045

Repeticion 2

¢ Koo CXOH NKOH_ mPET XPET ANPET /A

(min) (mS/cm) (mol/D) (mol) (€))] (%) (mol/min) | In CK%H y
0 392,0 1,964340 0,008915 0,856599 5,710659 | -0,000580 | 0,675156 5,603756
5 387,4 1,941141 0,014715 1,413847 9,425644 -0,000567 0,663276 5,608575
10 382,9 1,918447 0,020388 1,958980 | 13,059868 | -0,000517 | 0,651516 5,542785
15 378,8 1,897770 0,025557 2,455658 | 16,371051 | -0,000504 | 0,640680 5,543979
20 374,8 1,877598 0,030601 2,940221 | 19,601472 | -0,000479 | 0,629993 5,518948
25 371,0 1,858434 0,035391 3,400556 | 22,670373 | -0,000454 | 0,619734 5,490827
30 367,4 1,840279 0,039930 3,836663 | 25,577753 | -0,000429 | 0,609917 5,459217
35 364,0 1,823132 0,044217 4,248542 | 28,323611 | -0,000416 | 0,600556 5,454426
40 360,7 1,806490 0,048378 4,648306 | 30,988709 | -0,000403 | 0,591386 5,448915
45 357,5 1,790352 0,052412 5,035957 | 33,573047 | -0,000391 | 0,582412 5,442611
50 354,4 1,774718 0,056320 5,411494 | 36,076624 | -0,000353 | 0,573642 5,366441
55 351,6 1,760598 0,059851 5,750688 | 38,337919 | -0,000378 | 0,565653 5,459444
60 348,6 1,745468 0,063633 6,114110 | 40,760735

Promedio

t Kol Ok XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKOH & In cKOH y 8y
0 392,00 0,100000 5,710659 0,000000 0,675156 0,000000 5,592766 0,015541
5 387,45 0,170711 9,385264 0,057106 0,663406 0,000184 5,561732 0,066245
10 383,15 0,453553 | 12,857967 | 0,285532 0,652173 0,000929 5,516235 0,037547
15 379,15 0,594975 | 16,088389 | 0,399744 0,641609 0,001314 5,516087 0,039446
20 375,25 0,736396 | 19,238050 | 0,513957 0,631200 0,001707 5,502614 0,023100
25 371,50 0,807107 | 22,266570 | 0,571063 0,621089 0,001916 5,458785 0,045315
30 368,00 0,948528 | 25,093189 | 0,685276 0,611559 0,002321 5,439978 0,027208
35 364,65 1,019239 | 27,798668 | 0,742382 0,602351 0,002538 5,434193 0,028614
40 361,40 1,089949 | 30,423385 | 0,799489 0,593336 0,002758 5,427624 0,030110
45 358,25 1,160660 | 32,967343 | 0,856595 0,584520 0,002981 5,403242 0,055677
50 355,25 1,302082 | 35,390159 | 0,970808 0,576051 0,003408 5,359357 0,010018
55 352,45 1,302082 | 37,651454 | 0,970808 0,568082 0,003435 5,435153 0,034353
60 349,50 1,372792 | 40,033890 | 1,027914

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 22. Determinacion de la ley de velocidad a 90 °C y tamafio

de particula de 0,420 mm

@ (0,420 mm), T (90 °C)

Repeticion 1

t Ksol CKOH NIL{OH' mlgET XPET ANPET/At

(min) (mS/cm) (mol/D) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CK%" y
0 392,0 1,964340 0,008915 0,856599 5,710659 -0,000567 0,675156 6,970451
5 387,5 1,941646 0,014589 1,401733 9,344883 -0,000517 0,663536 6,903564
10 383,4 1,920969 0,019758 1,898410 | 12,656066 | -0,000492 0,652830 6,878359
15 379,5 1,901301 0,024675 2,370859 | 15,805727 | -0,000479 0,642538 6,876868
20 375,7 1,882137 0,029466 2,831194 | 18,874628 | -0,000466 0,632408 6,874954
25 372,0 1,863477 0,034131 3,279415 | 21,862768 | -0,000429 0,622444 6,815416
30 368,6 1,846331 0,038417 3,691294 | 24,608626 | -0,000416 0,613200 6,809412
35 365,3 1,829688 0,042578 4,091059 | 27,273724 | -0,000403 0,604146 6,802634
40 362,1 1,813550 0,046612 4,478709 | 29,858062 | -0,000391 0,595286 6,795007
45 359,0 1,797917 0,050521 4,854246 | 32,361638 | -0,000366 0,586629 6,752546
50 356,1 1,783292 0,054177 5,205554 | 34,703694 | -0,000353 0,578461 6,740948
55 353,3 1,769171 0,057707 5,544748 | 36,964990 | -0,000366 0,570511 6,799536
60 350,4 1,754546 0,061364 5,896057 | 39,307045

Repeticion 2

¢ Koo CXoH NKOH_ mPET XPET ANPET /A

(min) (mS/cm) (mol/l) (mol) (9 (%) (mol/min) | In CKOH y
0 392,0 1,964340 0,008915 0,856599 5,710659 -0,000580 | 0,675156 6,992429
5 387,4 1,941141 0,014715 1,413847 9,425644 -0,000567 0,663276 6,997249
10 382,9 1,918447 0,020388 1,958980 | 13,059868 | -0,000517 0,651516 6,931459
15 378,8 1,897770 0,025557 2,455658 | 16,371051 | -0,000504 | 0,640680 6,932653
20 374,8 1,877598 0,030601 2,940221 | 19,601472 | -0,000479 0,629993 6,907622
25 371,0 1,858434 0,035391 3,400556 | 22,670373 | -0,000454 | 0,619734 6,879501
30 367,4 1,840279 0,039930 3,836663 | 25,577753 | -0,000429 0,609917 6,847891
35 364,0 1,823132 0,044217 4,248542 | 28,323611 | -0,000416 0,600556 6,843100
40 360,7 1,806490 0,048378 4,648306 | 30,988709 | -0,000403 0,591386 6,837589
45 357,5 1,790352 0,052412 5,035957 | 33,573047 | -0,000391 0,582412 6,831285
50 354,4 1,774718 0,056320 5,411494 | 36,076624 | -0,000353 0,573642 6,755115
55 351,6 1,760598 0,059851 5,750688 | 38,337919 | -0,000378 0,565653 6,848118
60 348,6 1,745468 0,063633 6,114110 | 40,760735

Promedio

t Kol Okgo; XPET SXPET

(min) (mS/cm) | (mS/cm) (%) (%) In CKoH & In cKOH y 8y
0 392,00 0,100000 5,710659 0,000000 0,675156 0,000000 6,913223 0,016639
5 387,75 0,170711 9,142982 0,057106 0,664185 0,000184 6,889735 0,017879
10 383,70 0,241421 | 12,413784 | 0,114213 0,653617 0,000371 6,876513 0,000869
15 379,80 0,241421 | 15,563445 | 0,114213 0,643334 0,000375 6,834585 0,020276
20 376,15 0,312132 | 18,511205 | 0,171319 0,633613 0,000568 6,830491 0,018518
25 372,60 0,241421 | 21,378204 | 0,114213 0,624067 0,000382 6,810862 0,042575
30 369,20 0,382843 | 24,124063 | 0,228425 0,614838 0,000771 6,774371 0,002007
35 366,00 0,382843 | 26,708400 | 0,228425 0,606073 0,000778 6,781599 0,024527
40 362,85 0,453553 | 29,252358 | 0,285532 0,597370 0,000981 6,756487 0,002691
45 359,85 0,453553 | 31,675174 | 0,285532 0,589010 0,000989 6,745817 0,002786
50 356,95 0,453553 | 34,017230 | 0,285532 0,580862 0,000997 6,751524 0,027698
55 354,10 0,524264 | 36,318905 | 0,342638 0,572789 0,001207 6,739467 0,022129
60 351,35 0,453553 | 38,539820 | 0,285532

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 y 28.
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Apéndice 23. Constante cinéticay orden de reaccion

Modelo de la forma:

1 dNPET
ok — kS(CKOH)a
S dt
Con:
2
e S enm
dNPET ,
° en mol/min
dt
o (KOH en mol/l
@ (mm) | T (°C) | Repeticion a a sa k kg sk
1 2,186613 183,008144
50 2,081790 | 0,148241 183,185053 | 0,250186
2 1,976968 183,361961
1 2,245016 226,023364
0,420 70 2,096140 | 0,210542 261,009578 | 49,477978
2 1,947264 295,995792
1 1,835025 291,914646
90 1,765467 | 0,098370 302,657377 | 15,192516
2 1,695908 313,400108
1 2,018104 41,729877
50 1,785446 | 0,329027 48,275864 | 9,257423
2 1,552789 54,821850
1 1,944476 58,771771
0,841 70 2,094746 | 0,212514 57,571657 | 1,697218
2 2,245016 56,371543
1 1,813764 75,354142
90 1,826252 | 0,017662 76,825307 | 2,080541
2 1,838741 78,296471
1 2,053757 6,426666
50 1,909826 | 0,203549 7,336852 | 1,287197
2 1,765895 8,247038
1 1,887070 11,034000
2,000 70 1,739317 | 0,208954 11,219988 | 0,263026
2 1,591564 11,405975
1 1,619135 12,162023
90 1,762078 | 0,202151 11,393888 | 1,086307
2 1,905021 10,625753

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 24. Comparacion de la conversion fraccionaria obtenida por

gravimetria y conductividad eléctrica

@ (mm) T (°C) Repeticion )gf;:; )g)i; DeS\(/J/?)cién
1 29,587691 28,360000 4,149330
>0 2 26,562721 25,666667 3,373352
1 35,496379 34,000000 4,215581
0,420 70
2 37,781313 35,840000 5,138290
1 38,741721 37,986667 1,948945
% 2 38,337919 37,580000 1,976943
1 25,187734 24,186667 3,974425
>0 2 24,546074 23,080000 5,972743
1 31,518899 29,913333 5,093979
0,841 70
2 35,496379 34,073333 4,008987
1 39,307045 37,906667 3,562666
% 2 40,760735 40,026667 1,800920
1 22,896090 21,546667 5,893686
>0 2 24,087745 22,806667 5,318383
1 32,111290 30,593333 4,727174
2,000 70
2 28,218438 27,333333 3,136618
1 33,976849 33,160000 2,404134
% 2 35,026736 34,386667 1,827374
Desviacién promedio 3,806863
Desviaciéon minima 1,800920
Desviacion maxima 5,972743

Fuente: elaboracion propia, ecuacion 34.
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Apéndice 25.

Determinacion de propiedades termodinamicas de

activacion de la reacciéon de despolimerizacion del

tereftalato de polietileno

., 1/T ky
@ (mm T(°C Repeticion k k In (—)
1 183,008144 0,001623 0,003095 -12,201779
50
2 183,361961 0,001626 0,003095 -12,199848
1 226,023364 0,002004 0,002914 -12,050722
0,420 70
2 295,995792 0,002625 0,002914 -11,781016
1 291,914646 0,002588 0,002754 -11,851548
90
2 313,400108 0,002779 0,002754 -11,780528
1 41,729877 0,001484 0,003095 -12,291418
50
2 54,821850 0,001949 0,003095 -12,018547
1 58,771771 0,002089 0,002914 -12,009025
0,841 70
2 56,371543 0,002004 0,002914 -12,050722
1 75,354142 0,002679 0,002754 -11,817136
90
2 78,296471 0,002784 0,002754 -11,778833
1 6,426666 0,001292 0,003095 -12,429558
50
2 8,247038 0,001658 0,003095 -12,180160
1 11,034000 0,002219 0,002914 -11,949084
2,000 70
2 11,405975 0,002293 0,002914 -11,915928
1 12,162023 0,002445 0,002754 -11,908395
90
2 10,625753 0,002136 0,002754 -12,043433
S , k AH¥ 1 k AS*
Regresion lineal segin el modelo: In (—V) =——x (—) +1n (—B) +—
T R T h R
. . AH* AS* AGH25°0)

@ (mm) pendiente intercepto J/mol J/mol K J/mol
2,000 -1138,115 -8,653367 9 462,828 -269,500 89 814,206
0,841 -1040,097 -8,956366 8 647,856 -272,019 89 750,357
0,420 -987,637 -9,186402 8 211,683 -273,932 89 884,435

Promedio 8 774,122 -271,817 89 816,333

Fuente: elaboracion propia, ecuaciones 31, 32 y 33.




Apéndice 26. Analisis de varianza

a. Efecto del tamafio de particula del tereftalato de polietiieno sobre la
conversion fraccionaria del tereftalato de polietiieno en su reaccién de

despolimerizacidbn mediante hidrélisis basica.

Probabilidad Hipdtesis aceptada
T (OC) F I:critica
(%) Ho Ha
50 6,9906 7,3392 9,5521 X
70 16,9418 3,3991 9,5521 X
90 2,8917 14,4216 9,5521 X

Conclusion: El tamafio de particula no afecta significativamente a la
conversion fraccionaria a 50 y 70 °C, pero a 90 °C el tamafio de particula si

afecta significativamente a la conversion fraccionaria.

b. Efecto de la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion sobre la
conversion fraccionaria del tereftalato de polietileno en su reaccién de

despolimerizaciébn mediante hidrélisis basica.

Probabilidad Hipotesis aceptada
%) (mm) F I:critica
(%) Ho Hy
2,000 1,0546 29,6908 9,5521
0,841 1,0046 30,7173 9,56521 X
0,420 0,8484 34,5593 9,5521

Conclusion: la temperatura afecta significativamente a la conversion

fraccionaria, cuando el tamafo de particula es de 2,000, 0,841 y 0,420 mm.




c. Efecto de la temperatura sobre la constante cinética de la reaccion de

despolimerizacion del tereftalato de polietileno mediante hidrdlisis basica.

Probabilidad Hipdtesis aceptada
] (m m) F Feritica
(%) Ho Hy
2,000 4,2263 10,8628 9,5521 X
0,841 3,1023 13,6928 9,5521 X
0,420 6,0470 8,23638 9,5521 X
Conclusion:

la temperatura afecta significativamente a la constante
cinética de reaccion, cuando el tamafio de particula es de 2,000 y 0,841 mm,

pero a 0,420 mm la temperatura si afecta significativamente a la constante
cinética de reaccion.

d. Efecto de la temperatura sobre el orden de reaccion de

despolimerizacion del tereftalato de polietiieno mediante hidrélisis basica.

Probabilidad Hipotesis aceptada
@ (m m) F I:critica
(%) Ho Hy
2,000 69,6931 0,4082 9,5521 X
0,841 43,7689 1,1020 9,5521 X
0,420 20,9031 2,7587 9,5521 X

Conclusion: la temperatura no afecta significativamente el orden de
reaccion, cuando el tamafio de particula es de 2,000, 0,841 y 0,420 mm.
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Apéndice 27. Error tipico y potencia estadistica de los modelos lineales de
la concentracion de hidréxido de potasio en funcién de la

conductividad eléctrica

Variable independiente: kg, (MS/cm)

Variable dependiente: CX°% (molll)

T (°C) R? o Zi_g 1-8
50 0,9983 0,0302 7,862 >99
70 0,9957 0,0479 6,724 >99
90 0,9962 0,0453 6,875 >99

Fuente: elaboracion propia, ecuacion 37.
Apéndice 28. Error tipico y potencia estadistica del efecto de la
temperatura sobre la cinética de despolimerizacién del
tereftalato de polietileno
Variable independiente: T (°C)
Variable dependiente: XPET (%)

¢ (mm) R? o Z1p 1-p

2,000 0,9904 0,8070 3,575 >99

0,841 0,9973 0,5661 4,677 >99

0,420 0,9319 2,0589 1,852 95-99

Fuente: elaboracion propia, ecuacion 37.

Apéndice 29. Error tipico y potencia estadistica del efecto del tamafio de
particula sobre la cinética de despolimerizacion del

tereftalato de polietileno

Variable independiente: @ (mm)

Variable dependiente: XPET (%)

T (°C) R? G Z1-g 1-8
50 0,7792 0,0302 0,759 75-80
70 0,9371 0,0479 1,923 95-99
90 0,9319 0,0453 1,852 95-99

Fuente: Elaboracidn propia, ecuacion 37.
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Apéndice 30. Analisis de laboratorio del espectro infrarrojo de los
productos de la reaccion de despolimerizacion del tereftalato de

polietileno

Laboratorio de Analisis y Servicios, S.A
52. Avenida 2-84 zona 1, Lomas de Portugal — Mixco, Guatemala, 01057
Tels: 2438-5863/73, 2438-7140 Fax: 24387385
E-mail: lablaser@grupolaser.com

LASER

TICNOLOGIA VIVAI

Informe de anilisis 300139-17
Nombre de la muestra Acido tereftilico
Empresa que provee la muestra Walter Solis
Direccion de la empresa Ciudad
Fecha de muestreo No disponible
Fecha de recepcién de la muestra 2017-11-16
Pr ién / forma i Piedra
Recipiente de la muestra Caja petri
Numero de lote No disponible
Cantidad recibida 1x 3 gramos
Fecha de fabricacién No di i
Fecha de expiracion No disponible
No. Registro sanitario No disponibl
Motivo de anilisis Control de Calidad
Resultados Fisicoguimicos
Analisis Resultado
Corrimiento espectral Corrimiento espectral de Acido tereftdlico
Metodologia Anilisis MIL Fecha de ejet.uuon del Fecha finalizacién Analista
andlisis
Determinacién por esp: ia .
X i Corrimiento espectral 12.010.172 2017-11-20 2017-11-20 AG
infrarroja.
Observaciones
El resultado del andlisis corresponde a la muestra tal y como se recibié
> DE ANALISIS Y 3
CI0S, S. 1 >
LSED e
s -
325312
Pag.1del
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Continuacién del apéndice 30.

Picos

1fcm 729 783 837 820 934 1018 1115 1138 1200 1285 1423 1508 1574

Area 16 12 4 a8 20 3 5 5 <] 48 20 4 4

Walter Sclis Fecha inicio Hora |Resolucién|No escaneos| Usuario | Analista Ident.

Acido tereftilico 20071120 | 104300am. | &{1/em) 20 Lab. Laser AG Corrimiento
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325312, Acido Tereftalico, AG, 20171120 1/em

12:50 p.m. 22/11/2017
Fuente: elaboracion propia, con datos obtenidos del Laboratorio de Analisis y Servicios
S.A.
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Anexo 1.

ANEXOS

Dimensiones estandar de tamices

Nominal Dimensions, Permissible Variations for Wirecloth of Standard Test Sieves (U.S.A.)

Sieve Designation

Standard (b)

(1)
125 mm
106 mm

100 mm (d)
90 mm
75 mm
63 mm
53 mm

50 mm (d)
45 mm

37.5 mm
31.5mm
26.5 mm
25.0 mm
22.4 mm
19.0 mm
16.0 mm
13.2 mm
12.5 mm (d)
11.2 mm
9.5 mm
8.0 mm
6.7 mm
6.3 mm (d)
5.6 mm
4.75 mm
4.0 mm
3.35 mm
2.8 mm
2.36 mm
2.0 mm
1.7 mm

Alternative

@)
&
4.24"
P
31/2"
o
21/2"
2.12"
o
134"
11/2"
11/4"
1.06"
1.00"
718"
34"
58"
530"
172"
7116"
3/8"
5/16"
265"
1/4"

NO. 3 1/2(e)

NO. 4
NO. 5
NO. 6
NO. 7
NO. 8
NO. 10
NO. 12

Nominal Sieve
Opening, in.

2.12

1.75
1.5
1.25
1.06

0.875
0.750
0.625
0.530
0.500
0.438
0.375
0.312
0.265
0.250
0.223
0.187
0.157
0.132
0.110
0.0937
0.0787
0.0661

Standard Series
Permissible
Variation of

(4)
+3.70 mm
+3.20 mm
+3.00 mm
+2.70 mm
+2.20 mm
+1.90 mm
+1.60 mm
+1.50 mm
+1.40 mm
+1.10 mm
+1.00 mm
+.800 mm
+.800 mm
+.700 mm
+.600 mm
+.500 mm
+.410 mm
+.390 mm
+.350 mm
+.300 mm
+.250 mm
+.210 mm
+.200 mm
+.180 mm
+.150 mm
+.130 mm
+.110 mm
+.095 mm
+.080 mm
+.070 mm
+.060 mm
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Opening

Dimension or
(see c below) Average Opening Not More Than
from the Standard
Sieve Designation

5% of the
Openings
(5)
130.0 mm
110.2 mm
104.0 mm
93.6 mm
78.1 mm
65.6 mm
55.2 mm
52.1 mm
46.9 mm
39.1 mm
32.9 mm
27.7 mm
26.1 mm
23.4 mm
19.9 mm
16.7 mm
13.83 mm
13.10 mm
11.75 mm
9.97 mm
8.41 mm
7.05 mm
6.64 mm
5.90 mm
5.02 mm
4.23 mm
3.55 mm
2.975 mm
2.515 mm
2.135 mm
1.820 mm

Maximum
Individual
Opening

(6)
130.9 mm
111.1 mm
104.8 mm
94.4 mm
78.7 mm
66.2 mm
55.7 mm
52.6 mm
47.4 mm
39.5mm
33.2mm
28.0 mm
26.4 mm
23.7 mm
20.1 mm
17.0 mm
14.05 mm
13.31 mm
11.94 mm
10.16 mm
8.58 mm
7.20 mm
6.78 mm
6.04 mm
5.14 mm
4.35mm
3.66 mm
3.070 mm
2.600 mm
2.215 mm
1.890 mm

Nominal Wire
Diameter (mm)
see a below

(7)
8.00
6.30
6.30
6.30
6.30
5.60
5.00
5.00
4.50
4.50
4.00
3.55
3.55
3.55
3.15
3.15
2.80
2.50
2.50
2.24
2.00
1.80
1.80
1.60
1.60
1.40
1.25
1.12
1.00
.900
.800



Continuacion de anexo 1.

1.4 mm NO. 14 0.0555 +.050 mm 1.505 mm 1.565 mm .710
1.18 mm NO. 16 0.0469 +.045 mm 1.270 mm 1.330 mm .630
1.0 mm NO. 18 0.0394 +.040 mm 1.080 mm 1.135 mm .560
850 pm (f) NO. 20 0.0331 +35 um 925 um 970 um .500
710 um NO. 25 0.0278 +30 pm 775 um 815 um .450
600 um NO. 30 0.0234 +25 ym 660 um 695 um .400
500 um NO. 35 0.0197 +20 pm 550 um 585 um .315
425 pm NO. 40 0.0165 +19 pym 471 pm 502 pm .280
355 um NO. 45 0.0139 +16 pm 396 um 425 ym .224
300 um NO. 50 0.0117 +14 pm 337 um 363 um .200
250 um NO. 60 0.0098 +12 um 283 um 306 um .160
212 um NO. 70 0.0083 +10 um 242 ym 263 um .140
180 um NO. 80 0.0070 +9 um 207 um 227 um 125
150 um NO. 100 0.0059 +8 um 174 ym 192 um .100
125 um NO. 120 0.0049 +7 um 147 pm 163 pm .090
106 pm NO. 140 0.0041 +6 um 126 pm 141 pm .071
90 um NO. 170 0.0035 5 um 108 um 122 ym .063
75 pm NO. 200 0.0029 +5 um 91 um 103 pm .050
63 um NO. 230 0.0025 +4 um 77 um 89 um .045
53 um NO. 270 0.0021 +4 ym 66 um 76 um .036
45 um NO. 325 0.0017 +3 um 57 um 66 um .032
38 um NO. 400 0.0015 +3 um 48 um 57 um .030
32um NO. 450 0.0012 3 um 42 um 50 pm .028
25 um (d) NO. 500 0.0010 +3 um 34 um 41 um .025
20 um (d) NO. 635 0.0008 +3 um 29 uym 35 um .020

a) The average diameter of the wires in the x and y direction, taken separately, of any wire cloth
shall not deviate from the nominal values by more than +15%.

b) These standard designations correspond to the values for test sieve openings recommended by
the International Organization for Standardization (ISO) Geneva, Switzerland, except where noted.
c) Only approximately equivalent to the metric values in column 1.

d) These sieves are not in the standard series but they have been included because they are in
common usage.

e) These numbers (3 1/2 to 635) are the approximate number of openings per linear inch, but it is preferred that
the sieve be identified by the standard designation in millimeters or micrometers.

f) 1,000 um=1 mm

Fuente: Standard Sieves. www.solutionsdirectonline.com/advantech/pdf/standard-sieves-

astm-e-11-specifications-table.pdf Consulta: 11 de diciembre de 2017.
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Anexo 2. Conductividad eléctrica de soluciones acuosas a 20 °C

Name

Acetic acid
Ammonia
Ammonium chloride
Ammonium sulfate
Barium chloride
Calcium chloride
Cesium chloride
Citric acid
Copper(II) sulfate
Formic acid
Hydrogen chloride
Lithium chloride
Magnesium chloride
Magnesium sulfate
Manganese(II) sulfate
Nitric acid

Oxalic acid
Phosphoric acid
Potassium bromide
Potassium carbonate
Potassium chloride
Potassium dihydrogen
phosphate

Potassium hydrogen carbonate
Potassium hydrogen phosphate

Potassium hydroxide
Potassium iodide
Potassium nitrate

Potassium permanganate

Potassium sulfate
Silver(I) nitrate
Sodium acetate
Sodium bromide
Sodium carbonate
Sodium chloride
Sodium citrate

Sodium dihydrogen phosphate
Sodium hydrogen carbonate
Sodium hydrogen phosphate

Sodium hydroxide
Sodium nitrate
Sodium phosphate
Sodium sulfate
Sodium thiosulfate
Strontium chloride
Sulfuric acid
Trichloroacetic acid
Zinc sulfate

Fuente: Electrical Conductivity. https://sites.chem.colostate.edu/diverdi/all_courses/CRC
%20 reference%20data/electrical%20conductivity%200f%20aqueous%20solutions.pdf

Electrical Conductivity k in mS/cm for the Indicated Concentration in Mass Percent

Formula 0.5%
CH,COOH 0.3
NH, 0.5
NHCI 105
(NH,),SO, 7.4
BaCl, 4.7
CaCl, 8.1
CsCl 38
H,C(OH)(COO0), 1.2
CuSO, 2.9
HCOOH 14
HCl 45.1
LiCl 10.1
MgCl, 8.6
MgSO, 4.1
MnSO,

HNO, 28.4
H,C,0, 14.0
H.PO, 55
KBr 5.2
K,CO, 7.0
KCl 8.2
KH,PO, 3.0
KHCO, 4.6
K,HPO, 5.2
KOH 20.0
KI 3.8
KNO, 5.5
KMnO, 35
K,SO, 5.8
AgNO, 3:1
NaCH,COO 3.9
NaBr 5.0
Na,CO, 7.0
NaCl 8.2
Na,CH. O,

NaH,PO, 2.2
NaHCO, 42
Na,HPO, 4.6
NaOH 24.8
NaNO, 5.4
Na,PO, 7.3
Na,SO, 5.9
Na,S,0, 57
SeCl, 5.9
H,SO, 24.3
CCLCOOH 10.3
ZnSO, 2.8

1%
0.6
0.7
20.4
14.2
9.1
15.7
74
2.1
5.4
24
929
19.0
16.6
7.6
6.2
56.1
21.8
10.1
102
13.6
157

59
8.9
9.9
385
75
10.7
6.9
11.2
6.1
7.6
9.7
13.1
16.0
74
4.4
8.2
8.7
48.6
10.6
14.1
11.2
10.7
114
47.8
196
54

2%

0.8

1.0
40.3
257
174
294
13.8

3.0

9.3

3.5

183
34.9
312
13.3
106
108

353
162
19.5
254
29.5

110
170
18.3
75.0
14.2
20.1
13.0
21.0
120
144
18.4
233
30.2
128
9.1

150
15.6
93.1
204
227
198
195
22.0
92

37.2
10.0

5%
1:2:
1.1
95.3
57.4
40.4
67.0
329
4.7
19.0
5.6

76.4
66.9
27.4
21.6

65.6
31.5
47.7
58.0
71.9

25.0
38.8
40.3
178
352
47.0
30.5
48.0
26.7
30.9
44.0
47.0
70.1
26.2
21.0
31.4
31.4
206
46.2
43.5
42.7
43.3
49.1
211
84.7
20.5

10%
15
1.0

180

105
76.7

117
65.8
6.2
32.2
7.8

127

108
42.7
34.5

59.4

95.6
109
143

44.6
724

71.8
87.3

88.6
49.8
53.4
84.6
74.4
126
42.1
33.2

713
76.7
91.5

148
33.7

15%
17
0.7

147
109.0

157

102
7.0
42.3
9.0

155

129
54.2
43.7

88.4
144
152
208

101

110
124

720
64.1
122
88.6
171
52.0
43.3

111

91.1
104
127

193
43.3

Consulta: 11 de diciembre de 2017
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20%
17

0.5

185
1370
177
142
7.2

9.9

170

134
51.1
47.6

118
194
188

128

188
157

92.8
69.3
157

204

57.1
49.6

134
109
123
153

221

25%

16

04

215

183

Tl

104

165

122
44.1

146

223

224
182

112
69.2
191

222

57.3
531

152

134
168

1.4

172

10.5

146
98

173

129
64.3
216

53.5
54.0

165

136
178

1.1

106

9.9

209

162

46.1

178

118

50%
0.8

8.6
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