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Y Fraccién
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B Pardmetro para la funcion gamma
() Funcion gamma
uo Concentraciéon de cadenas mol-I*
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2 Desviacion estandar
0? Varianza
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Lista de abreviaturas

Abreviatura Definicion
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BHET Tereftalato de bis-hidroxietilo
DOTP Tereftalato de dioctilo

EG Etilenglicol

PET Tereftalato de polietileno

TPA Acido tereftalico



1 Introduccién

Desde su descubrimiento en la década de 1940, el tereftalato de polietileno(PET) ha
experimentado un rapido ascenso en popularidad entre los plasticos. En el afio 2009, la
capacidad de produccion mundial de PET ascendid a mas de 230 millones toneladas/afio.
(Aguado, et al., 2014)

Mientras que el mayor uso del PET todavia es la fabricacion de fibras, el segundo mercado
mas grande es para botellas. La produccion de botellas de PET en todo el mundo superd 8
millones de toneladas en el afio 2000 (Scheirs & Long, 2005). La demanda de PET para
botellas ha crecido de manera constante en 8.7% anual (Roland, et al., 2004).

La industria del reciclaje del PET se inicid como resultado de la presidon ambiental para
mejorar la gestion de residuos. El otro aspecto que actla como motor de esta industria es
gue los productos de PET tienen una baja rapidez de descomposicion natural (Edge, et al,,
1991).

Se considera que el PET es uno de los materiales mas sencillos de reciclar y sélo es superado
por el aluminio en valor de la chatarra (Scheirs, 1998). Las rutas para el reciclaje de polimeros
pueden clasificarse en 4 grupos: reciclaje primario, secundario, terciario y cuaternario como
se puede ver en la ilustracion 1-1 (Al-Salem, et al., 2009).

I OPCIONES DE RECUPERACION ]

Reciclado del material Recuperacion energética
Reprocesado del residuo pldstico en proceso Uso del residuo plastico para generar vy
productivo para la aplicacion original u otra recuperar energia de la incineracion directa,
diferente, excepto la recuperacién energética con o sin otro residuo.

directa.

v v

v v / Combustible \ Generacion de

. - / . . \ alternativo energia
Reciclado mecénico Reciclado quimico
) . Sustitucion de Produccion de calor
Reprocesado del residuo Recuperacién de las ) - iy
. ) ) ) combustibles  fosiles o electricidad
plastico por medios materias primas
. - ; en procesos
fisicos en nuevos originales mediantes )
. productivos
productos procesos quimicos /
(pirdlisis, gasificacion...)

- )

Ilustracion 1-1 Diagrama general para la recuperacion de los polimeros

El reciclaje primario se realiza al reintroducir los residuos, recortes y rebabas (de origen post-
industrial), que se generan durante la produccion del mismo, al proceso de extrusion que se



lleva a cabo, con el fin de fabricar productos similares a los que se fabrican con material
virgen (Hopewell, et al., 2009).

El reciclaje secundario abarca todos los procesos fisicos de reciclaje, es decir, (reprocesado
para convertir los desechos en fibras o en otros productos de valor) aquellos en los que no
se modifica la estructura quimica o la composicion de los plasticos.

El reciclaje terciario o quimico, es aguel en que los plasticos cambian su estructura y forman
nuevas moléculas, pueden ser similares o diferentes a los mondmeros que les dieron origen.
Este tipo de reciclaje, que también se conoce como despolimerizacion, se realiza mediante
procesos térmicos en los que se suministra calor a los plasticos y, mediante el control en la
cantidad de oxigeno y el uso de catalizadores, se logra la fragmentacion de las moléculas.

El reciclaje cuaternario, también conocido como valorizacion energética, recupera de forma
directa la capacidad calorifica de los residuos plasticos. Estos liberan mucha energia cuando
reaccionan con el oxigeno durante la combustidn, es decir, son muy buenos combustibles,
comparables en algunos casos con otros derivados del petrdleo.

Este trabajo se enfoca en el reciclaje quimico debido a que no solo funciona como una
solucion para los problemas de desechos, sino que contribuye a la conservacién de los
recursos petroquimicos y energéticos (Karayannidis & Achilias, 2007).

Modelos para el reciclaje quimico del PET

El PET es un poliéster con grupos funcionales de éster que puede ser cortado por algunos
reactivos, tales como agua (hidrdlisis), alcoholes (alcohdlisis), acidos (aciddlisis), glicoles
(glucdlisis), y aminas (amindlisis).

De manera general, los modelos de reaccién para polimeros se pueden dividir en dos tipos:
fenomenoldgicos (o empiricos) y deterministas.

El primer enfoque supone que una reaccion general y los datos cinéticos se ajustaron
mediante regresién con el modelo mas simple posible para representar los datos
experimentales.

Por otro lado, el enfoque determinista tiene en cuenta las reacciones que se producen
durante la despolimerizacion, y requiere mediciones de la concentracion de los reactivos,
especies y productos intermedios. Los modelos deterministas son mas complejos que los
fenomenoldgicos, pero su virtud es que, en principio, no estan restringidos a las condiciones
de reaccién original y su capacidad de prediccion es ampliamente extendida (Lopez-Serrano,
et al., 2014).

En este trabajo se hard una comparacion de los modelos fenomenolégicos y deterministas
para comprender su alcance. Se Analizaran, utilizando datos de la literatura, los dos
mecanismos extremos de despolimerizacidén que son aleatorio y unzipping. Para entender
como se da la contribucion de éstos en la despolimerizacién del PET y encontrar como varia
su contribucion. Ademas, describir la distribucién completa de pesos moleculares durante la
reaccion.



2 Antecedentes

En este capitulo se hard una revision de los modelos, fenomenoldgicos y deterministas, que
se han propuesto para describir la despolimerizacion. De los dos tipos de modelos, solo los
fenomenoldgicos se han utilizado para describir la despolimerizacion del PET, mientras que
los deterministas se propusieron para cualquier polimero.

2.1 Modelos fenomenoldgicos

Los modelos fenomenoldgicos son aquellos que sélo se enfocan en describir la reaccién sin
importar lo que sucede en ellas. Estos modelos se han utilizado ampliamente para describir
la despolimerizacién del PET y en esta seccién se hard un resumen sobre algunos de ellos y
las condiciones de experimentacion a las cuales se utilizaron estos modelos.

Modelo de orden N

El modelo mas simple para describir cualquier reaccién es el modelo de orden n (Pascault, et
al., 2002). Este modelo se caracteriza por tener una velocidad de reaccidon mayor al inicio y
conforme ésta avanza, la velocidad comienza a disminuir de manera suave:
dx
——=k@1-x)" x(0)=0 (2-1)
dt
en donde x es la conversion, n es el orden de reaccion, dx/dt es la velocidad de reaccion vy k
es la constante cinética de reaccién, la cual tiene una dependencia con la temperatura dada
por la relacion de Arrhenius (Levenspiel, 1999):

—-Ea

k=AeRT x(0)=0 (2-2)

en donde A es el prefactor o factor de frecuencia, Eag es la energia de activacion, T es la
temperatura absoluta y R es la constante universal de los gases.

Modelo Autocatalitico

Un modelo muy utilizado en las reacciones de polimerizacion, pero que no se ha utilizado
para la reaccion de despolimerizacién, es el modelo autocatalitico (Pascault, et al., 2002). Se
caracteriza por tener la maxima velocidad de reaccién entre un 30y 40 % de la reaccién. Su
expresion se muestra a continuacion:

K k@—x)x x0)=""> 23
dt Hy



Siendo m orden de reaccion, Po moles iniciales de mondmero y U1 las unidades repetitivas
iniciales.

Estos dos son los modelos mas simples para describir una reaccién, y generalmente son los
primeros que se utilizarian para describirla.

Como se explico en el capitulo anterior la despolimerizacion del PET se puede clasificar segin
el solvente que se utiliza. A continuacion se presentaran las reacciones que se han estudiado
y los modelos que se han propuesto.

Modelo propuestos para la hidrdlisis

Se le dice hidrélisis a la reaccion de despolimerizaciéon del PET en presencia de agua con algun
catalizador. En esta reaccion los productos principales son el acido tereftalico (TPA) y el
etilenglicol. En la ilustracion 2-1 se muestra el esquema general para esta reaccioén.

OH

O~
0
Q ] N AN
s OO+ s e + 3O
~Q Q

llustracion 2-1- Esquema general para la hidrdlisis del PET

En el trabajo de Mishra y Goje, (2003) se estudio la hidrolisis del PET en una solucion de
hidréxido de sodio. Aqui encontraron que la cinética se ajustaba al comportamiento de una
reaccion de seudoprimer orden con respecto a la concentracién del PET, que puede ser
descrita con la ecuacion:

dx_ k(L—x) x(0)=0 (2-4)
dt

En el trabajo de Karayannidis y Achillias (2007) la hidrdlisis es llevada a cabo en un medio
alcalino o acido para recuperar TPA puro que podria ser repolimerizado. Para la hidrolisis
hacen la suposicion de que la velocidad de reaccién es proporcional a la concentracion de
grupos ésteres vy alcalis, Ca y Cs respectivamente. Ademas, de acuerdo al modelo de nucleo
gue se encoge (Levenspiel, 1999) la velocidad de reaccion debe de ser proporcional al area
superficial de las hojuelas de PET, So, por lo que la expresion de la velocidad de reaccion en
este trabajo queda:

dx S
g~y Conlt=)” x(0)-0 23

en donde Sp y Vo son la superficie y volumen inicial, Cso es la concentracion inicial de los
grupos alcali y k; es la constante de reaccién dada por una relacién como la ecuacién 2-2.

Zhang (2014) estudio la hidrdlisis del PET utilizando un catalizador de transferencia de fase.
Aqui los resultados del analisis cinético mostraron que la velocidad de reaccién es de
seudoprimer orden con respecto a la concentracion del PET y del catalizador, por lo que en



el trabajo se propuso un mecanismo para la reaccion que ocurre sélo en el extremo de las
cadenas de la forma:

dCq;
dt

=kCpgr x(0)=0 (2-6)

En donde Cec y Crer se refieren a la concentracion del EG y del PET, respectivamente.

Modelos basados en glicélisis

La glicdlisis es la reaccion que mas se ha estudiado, debido a que, al sustituir el agua por un
glicol se puede alcanzar una mayor temperatura sin aumentar la presion del sistema lo que
se traduce en un menor tiempo de reaccion. Los productos dependen del tipo de glicol que
se utilice; el etilenglicol es el mas utilizado, con el cual el producto que se obtiene es Bis-2-
hidroxietil tereftalato (BHET) como se muestra en la ilustracion 2-2.

- _/—OH
OH HO—\_}Q—'&O b iy —)HO_/_?_@_(Z

-~ O

llustracion 2-2 Esquema general para la glicdlisis del PET con etilenglicol.

Ruvolo-Filho y Curti (2006) estudiaron la reaccion de placas de PET, suponen que ésta sélo
se presenta en la superficie, que la densidad del PET es constante y proponen que la
superficie efectiva es funcion de la conversion segln la siguiente expresion de la velocidad
de reaccion:

- s, e ) 0)=0 27

En donde Sp es la superficie inicial de la de ldmina, mp es la masa inicial de la lamina, k2 es la
constante de reaccion, a y ¢ son términos de correccidén de la superficie real y C; es la
concentracion del catalizador.

Lépez-Fonseca et al. (2011) estudiaron la cinética de la glicdlisis del PET con etilenglicol.
Analizaron la influencia de varias condiciones de operacién como la temperatura, tamafo
medio de particula, velocidad de agitacion, el tiempo de reaccidn, el tipo de catalizador y
concentracién.

Ellos propusieron que la despolimerizacién es una reaccion reversible y utilizaron un modelo
tedrico simple para predecir la evolucion temporal de la conversién de la forma:

jl)t( - )l(((Xe —x) x(0)=0 (2-8)

e



Donde x. es la conversién de equilibrio a la temperatura de reaccién.

Viana et al. (2011) estudiaron la cinética de glicdlisis del PET con etilenglicol, en donde
suponen que la velocidad de reaccién depende de la concentracién de los sitios segun la
ilustracion 2-3. Aqui, los sitios Sp son sitios en el extremo de la cadena de PET los cuales al
ser cortados, produciran una molécula de mondémero, mientras que los sitios S; son sitios
centrales que formaran dos extremos de cadena al dividirse.

Sa S 5 o) O
Q Jo ] lo_\—o o}
oot o
Sa

Sn

llustracion 2-3 llustracion de los sitios presentes en la cadena

0—\—0

La reaccién se describe por un balance de materia, donde la particula de PET puede
considerarse como un sistema dindmico, en donde la masa que entra y sale depende de la
concentracién de los sitios Sp y S1. Este modelo se debe resolver como un sistema de
ecuaciones diferenciales que se muestran a continuacion:

oxtt) _

)y ) a0 ] +(0)=0 o
dy.,(t
y(sjc;() = _kYSo(t) yso(o):]- (2-10)
dy., (t
yéi() = ZKYSo(t) ySl(O) =0 (2-11)

En donde yso y ysz se refiere a la fraccidn de sitios terminales o centrales, respectivamente.

Modelos basados en alcohdlisis

Ding et al. (2014) estudiaron la alcohdlisis sub y sUper criticas del PET en 2-etilhexanol (2-
EH), para producir tereftalato de dioctilo (DOTP) como se muestra en la ilustracion 2-4.
Encontraron que la energia de activacion es diferente si las condiciones de la reaccién eran
sub o super critica.

OH &}
ol HyC
Q PN + Hsc/\/\ﬁ - HSC/\/\K\DJKO\WO\J\/\/CW
-0 o CH; 0

Ilustracion 2-4 Esquema general para la alcohdlisis del PET con 2-EH



Los autores propusieron un modelo de seudoprimer orden para esta reaccién, como el que
se presentd en la ecuacion 2-4.

Resumen

Debido a que uno de los objetivos es encontrar un modelo que sea capaz de describir la
reaccion sin importar el catalizador, el solvente o la temperatura de la reaccién, es
importante considerar todos estos modelos y verificar si es posible que alguno permita la
descripcion de la despolimerizacidn a varias condiciones de reaccion.

Para facilitar la comparacion, se presentan en la tabla 2-1 las diferentes condiciones de los
trabajos que fueron analizados en esta tesis. Se puede resaltar que existe una gran diversidad
de condiciones que se toman en cuenta como las temperaturas que van desde 70 a 310 °C,
los tipos de catalizador, el solvente utiliado y los tiempos de reaccion que varian desde 40
minutos hasta & horas,

Tabla 2-1 Condiciones de los experimentos presentados en los trabajos revisados.

Autores Solvente Temperatura Catalizador 77en?po
(min)
Mishra y Goje (2003) Agua 90 a 150 °C SU”?&Z;%?)M'O 110
Karayannidis y Achilias . Hidroxido de Sodio
(2007) Agua 70295 °C (NaOH) 360
Zhang (2014) Agua 1153 145 °C  [(CHs)sN(CieHz2)]s[PW12040] 480
Ruvolo-Filho y Curti . . Hidréxido de Sodio
Etil licol 150 a 185 °C 42
(2006) Ienglico d (NaOH)
Lépez-Fonseca et al. . . . Carbonato de Sodio
(2011) Etilenglicol 1852196 °C (N2,CO) 480
Viana et al. (2011) Etilenglicol  160a196°c  /cetatodedinc 300
(C4H1006Zn)
Yang et al. (2002) Metanol 250a270°C Sin catalizador 60
Ding et al. (2014) 2-EH 260 a320°C Sin catalizador 150

Referente a los modelos, la tabla 2-2 muestra un resumen de los modelos que se estudiaron
en este trabajo.

El modelo de orden n es el que mas se ha utilizado para la descripcion de esta reaccion. El
modelo propuesto por Ruvolo-Filho et al. (2006) supone que la reaccién sélo se puede dar
en la superficie y que esta superficie disminuye de manera constante con respecto a la
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conversién, y es necesario hacer una correccion entre la superficie calculada y la real. El
modelo de Lopez-Fonseca et al. (2011) es el Unico que plantea que la reaccidn se encuentra
en equilibrio. Por ultimo, el modelo de Viana et al. (2011) es el mas complejo, ya que en él
se hace un balance de los sitios disponibles en la superficie y éstos se relacionan con el
cambio de peso de la particula de PET

Tabla 2-2 Resumen de los modelos que se han utilizado para describir la despolimerizacion del PET.

Ecuacion del Modelo Eq. Autores
Mishra y Goje (2003)
ax o o Karayannidis y Achilias (2007)
dt k(1-x) (1) Zhang (2014)
Ding et al. (2014)
((jj)t( =k(L-x)"x" (2-3) Pascault et al. (2002)
dx ak,Ca X
P So(l— X)exp - (2-7) Ruvolo-Filho y Curti (2006)
dt m, C
dx Kk
dt = )T(Xe - X) (2-8) Lépez-Fonseca et al. (2011)
dx(t
)(;E) = [kyso(t)— dkySI(t)][l— X] (2-9)a(2-11) Vianaetal. (2011)

2.2 Modelos deterministas

En esta seccion se explicard a mayor detalle cudles son los modelos deterministas que se han
planteado para describir la despolimerizacion y como pueden ser utilizados para describir los
datos experimentales de los autores estudiados.

Despolimerizacion aleatoria y unzipping.

Para poder explicar estos modelos es conveniente suponer que tenemos un polimero como
el que se muestra en la ilustracién 2-5. En él, existen dos extremos en que se puede dar la
descomposicion de la cadena, una en donde el corte de la cadena puede ser en cualquier
punto (aleatorio) y la otra en donde sdélo se puede cortar en los extremos (unzipping). Mas
adelante se explicara una tercera posibilidad en la cual los cortes se dan por una combinacion
de los dos mecanismos antes mencionados (Wang, et al., 1995).
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llustracion 2-5Cadena de polimero

Despolimerizacion aleatoria

En este mecanismo hace la suposicion de que los cortes se pueden dar en cualquier lugar de
la cadena (inverso de una polimerizaciéon por pasos) (Odian, 2004), como se puede ver en la
ilustracion 2-6.

El mecanismo se lleva a cabo de la siguiente manera: una cadena reacciona con el solvente
produciendo dos cadenas de menor tamafio (las cuales sumadas tienen la longitud de la
cadena inicial); las nuevas cadenas reaccionan con el solvente produciendo de nuevo otras
dos cadenas, y asi el proceso se repite hasta que todas las cadenas se convierten en
mondmero.

+ o = +

Ilustracion 2-6 Mecanismo para la despolimerizacion aleatoria.

Staggs (2002) estudio la despolimerizacion del polietileno y presentd un modelo matematico
en el que se considera que la despolimerizacion se lleva de manera aleatoria de polimeros
lineales. El modelo toma la forma de un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias que
describen la evolucion de la distribucion de pesos moleculares como en funcion de la fraccién
de enlaces rotos.

Madras et al. (1997) estudiaron el efecto de la longitud de cadena en la velocidad con que
se lleva a cabo la descomposicion aleatoria del poliestireno. Encontraron que aungue en la
despolimerizaciéon los dos mecanismos estan presentes, la reaccién es predominantemente
aleatoria. Una de las principales aportaciones es la propuesta para la constante de reaccion
que tiene la siguiente dependencia con respecto a la conversién (Madras, et al., 1997):

m .
k. =ijxJ (2-12)
j=0

En donde ks y k; se refieren a la constante de reaccidn global y parcial, respectivamente, y x
es la conversion.

En su estudio el valor de m =2, por lo que la constante de reaccion se ajustd a una funcion
de segundo orden, dependiente de la conversién. En el trabajo se plantearon las ecuaciones
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para determinar el cambio de los primeros 5 momentos de la distribucion con respecto al
tiempo y asi poder obtener la distribucion completa.

Despolimerizacién unziping

Este mecanismo, a diferencia del aleatorio, parte de la suposicion de que los cortes solo se
pueden presentar en la punta de la cadena (inverso de una polimerizacion por adicion)
(Odian, 2004), como se puede ver en la ilustracién 2-7.

El mecanismo unzipping se lleva a cabo de la siguiente manera: una cadena reacciona con el
solvente produciendo mondmero, la cadena que queda (una unidad repetitiva mas corta)
reacciona de nuevo con el solvente para producir de nuevo mondmero, este proceso se
repite hasta que toda la cadena se convierta totalmente en mondmero.

llustracion 2-7 Mecanismo para la despolimerizacion unsipping

Madras et al. (1996) estudiaron la despolimerizacion del poli (metacrilato de metilo) (PMMA)
disuelto en tolueno. En sus experimentos encontraron que se produce mondmero de
manera lineal, lo cual es consistente con una despolimerizacién de tipo unzipping. En este
trabajo se considera que la despolimerizacién se da en tres pasos: iniciacién, despropagacién
y terminacion.

La ecuacion para la produccion de mondmero que se propuso es (Madras, et al., 1996):
Pl(O) = ktPNO (2-13)

En donde P;© y Pno es la concentracidon molar de mondmero y de alimentacidn,
respectivamente y t es el tiempo de residencia.

Staggs (2004) propuso un modelo matematico para analizar la evolucién de una poblaciéon
de moleculas que son sometidas a cortes en los extremos de las cadenas. El modelo también
incorpora un mecanismo para la eliminacion de las especies volatiles, de modo que se pueda
hace la comparacién con estudios termogravimétricos experimentales. Las ecuaciones
diferenciales que constituyen al modelo son (Staggs, 2004):

dz, a <

—— =1+ |y, -P - P 2-14
dz ( Zjﬂo 1 ﬂ; m (2-14)
duy N

o mP, (2-15)
dr ﬁ;

dR,

71:P2+:U0_(1+a+ﬂ)|31 (2-16)

dr
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dP a &

=P, -l+a+p)P, +—)> PP, . 2<n<m, (2-17)
dT 1 ( IB) 2#0 JZ]; J J
dP S

T R R n>m, 219
dr 2y

En donde Lo y u1 se refiere a los momentos cero y uno de la distribucion. P1, P,y P, son la
concentracién de mondmero, dimero y polimero de tamafio n, respectivamente. o es la
relacidn de las constantes de polimerizacién y despolimerizacion, 6 es la relacion entre las
constantes de volatilizacién y despolimerizacion, y my es la longitud maxima de cadena que
puede ser volatil. Como se puede ver de las ecuaciones, este modelo toma en cuenta tres
mecanismos: despolimerizacion, polimerizacién y transporte de especies volatiles.

Despolimerizacién combinada

Staggs (2007) estudio la despolimerizaciéon de PMMA en donde, al igual que Madras y otros
(1996), propone que existen tres etapas en la despolimerizacion: iniciacion, propagacion y
terminacién. En este modelo se hace la suposicion de que la iniciacion se puede dar por
cualquiera de los dos mecanismos, aleatorio o unzipping, y las otras dos etapas siempre seran
como una reaccion de primer orden.

Resumen

En los trabajos que se revisaron no se ha estudiado la despolimerizacidon del PET pero se
pueden aplicar los modelos propuestos. Estos modelos tienen la ventaja de que
proporcionan la distribucion completa de pesos moleculares, pero el Unico trabajo que
compara su propuesta con datos de distribucion de pesos moleculares es el de Genta et al.
(2010).
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3 Comparacién de los modelos

En este capitulo se utilizardn los modelos presentados en la tabla 2-2 para describir los datos
experimentales reportados en los trabajos estudiados. Esto se hard con la finalidad de saber
cual de los modelos estudiados se puede ajustar a los datos experimentales que se tienen.

Modelo de Orden N

Para este modelo se utilizé la ecuacidon 2-1 y se ajustaron dos parametros (k y n). En la tabla
3-1 se muestra un resumen de los parametros, el coeficiente de determinacion (R?) y la
desviaciéon estandar (o) utilizados para describir los datos experimentales reportados por
cada autor.

Como se puede ver en la tabla 3-1 los valores del prefactor de Arrhenius y la energia de
activacién varian mucho dependiendo de los autores, pero este modelo es muy simple y es
capaz de predecir la mayoria de los datos presentados en los trabajos.

Tabla 3-1 Parametros obtenidos al ajustar el modelo de orden n a los datos de los diferentes autores.

Energia de activacion Prefactor de
Autor Orden & 1 Arrhenius. R? o]
(kJ-mol™) -~
(min™)
Mishra y Goje (2003) 1 7.23 0.1445 0.8538 0.1286
Ruvolo-Filho y Curti, .10l
(2006) 1 182.8 2.66%10 0.9695 0.0448
Karayannidis y %110
Achilias, (2007) 1.5 82.27 1.06*10 0.9751 0.0159
Lopez-Fonseca y %120
otros. (2011) 3 194.22 4.37*10 0.9161 0.0362
M. Viana y otros 1 95.86 1.06%10°  0.8451 0.1281
(2011) ' ' ' '
Yang y otros (2001) 1 45.42 1.47*10° 0.8751 0.1305
Zhang (2014) 1 99.47 4.21*10% 0.9582 0.0433
Ding y otros (2014) 1 98.56 1.8*%107 0.9311 0.0569

En la figura 3-1 se comparan los datos reportados y los obtenidos con el modelo de orden n
para los diferentes autores. Como se puede ver, el modelo predice muy bien los datos de
algunos autores como: Ruvolo-Filho y Curti, (2006)(figura 3-1a), Karayannidis y Achilias
(2007)(figura 3-1b) y Zhang (2014)(figura 3-1c), debido a que ellos utilizan un modelo de
orden n para describir la despolimerizacién.
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Figura 3-1 Modelo de orden n para los datos a) Ruvolo-Filho y Curti (2006). b) Karayannidis y Achilias (2007). c) Zhang

(2014).

Para el caso de los datos de Mishra et al. (2003)(figura 3-2a), Viana et al. (2011)(figura 3-2b)
vy Yang et al. (2002)(figura 3-2c), este modelo no se ajustd correctamente debido a que los
datos presentan tres comportamientos: al inicio la reaccién avanza de manera lenta, luego
aumenta de manera abrupta para después reducir su velocidad de nuevo.
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Figura 3-2 Modelo de orden n para los datos a) Mishra & Goje (2003). b) Viana y otros (2011). c) Yangy otros (2001).

Para Lopez-Fonseca et al. (2011)(figura 3-3a) y Ding vy otros (2014)(figura 3-3b),los datos
parece gue tienen un comportamiento similar al obtenido con el modelo de orden n con la
diferencia de que para estos dos autores los datos alcanzan una conversién maxima o de
equilibrio.
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Figura 3-3 Modelo de orden n para los datos a) Loépez-Fonseca y otros (2011). b) Ding y otros,(2014).
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Modelo Autocatalitico

Para el modelo autocatalitico se utilizd la ecuacién 2-3, la cual tienen tres parametros (n, m
y k) los cuales se pueden ajustar, si el valor de m =0 entonces el modelo tomard la misma
forma que el modelo de orden n.

En la tabla 3-2 se muestra un resumen de los parametros utilizados para el modelo
autocatalitico para la prediccidon de los datos reportados por cada autor. Ademas se muestra
el coeficiente de determinacion (R?) y la desviacién estandar (o).

Tabla 3-2 Pardmetros Obtenidos al ajustar el modelo autocatalitico a los datos de diferentes autores.

Energiade Prefactor de
Autor Ordenn Ordenm  activacion Arrhenius. R? o]
(kJ-mol?) (mint)
Mishra y Goje
1 1 3.75 0.3343 0.9263 0.0900
(2003)
Ruvolo-Filho y .10l
Curti, (2006) 1 0 182.8 2.66*10 0.9695 0.0448
Karayannidis y
1.5 0 82.27 1.06*10% 0.9751 0.0159
Achilias, (2007)
Lopez-Fonseca y %119
otros. (2011) 3 0.2 184.9 4.73*10 0.9231 0.0340
M. Viana y otros 2 1 78.03 7.64*107 09554 0.0545
(2011) ' ' ' '
Yang y otros
(2001) 1 1 34.13 411.08 0.9929 0.0293
Zhang (2014) 1 0 97.42 4.21*10% 0.9582 0.0433
Ding y otros 17
(2014) 1 0 98.56 1.8*10 0.9311 0.0569

En la figura 3-4 se puede ver codmo se ajusta el modelo autocatalitico a los datos
experimentales de los diferentes autores.

Para los datos de Ruvolo-Filho y Curti (2006)(figura 3-4a), Karayannidis y Achilias
(2007)(figura 3-4b), Zhang (2014)(figura 3-4c) y Ding et al. (2014)(figura 3-4d) el segundo
orden “m” es igual a cero esto quiere decir que el modelo se comporta como el modelo de
orden n.
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Figura 3-4 Modelo autocatalitico para los datos a) Ruvolo-Filho y Curti (2006). b) Karayannidis y Achilias (2007). c) Zhang
(2014). d) Ding y otros,(2014).

Los datos de Mishra et al. (2003)(figura 3-5a), Viana et al. (2011)( figura 3-5b) y Yang et al.
(2001)(3-5c¢) presentan una zona en donde la reaccién procede de manera lenta, este tipo
de comportamiento es caracteristico del modelo autocatalitico. En la figura 3-5 se muestra
la prediccion del modelo autocatalitico para los datos de estos autores, como se puede ver
la prediccién mejora con respecto al modelo de orden n, pero solo los datos de Viana y otros
(2001) los predice con exactitud.
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Figura 3-5 Modelo autocatalitico para los datos a) Mishra & Goje (2003)). b) Viana y otros (2011) c) Yang y otros (2001).

Por Ultimo los datos de Lopez-Fonseca (2011), no pueden ser descritos con este modelo, esto
debido a que los datos presentan una conversion maxima, conversion de equilibrio.
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Figura 3-6 Modelo autocatalitico para los datos Lépez-Fonseca y otros (2011).

Después de ver los resultados obtenidos con este modelo, concluimos que el modelo
autocatalitico es una mejora del modelo de orden n pero aun no describe los datos de todos
los autores.
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Modelo de Ruvolo-Filho y Curtis, 2006

Debido a la naturaleza de este modelo, es necesario conocer la superficie, la masa inicial de
PET y la concentracién inicial de catalizador. Ya que esta informacion no esta reportada en
algunos trabajos estas variables se englobaron en una constante como se muestra en la
siguiente ecuacion:

31( =k,'(1- x)exp(zj (3-1)

En donde k" se calcula como:

B ak,C,

ku
2 mo

S, (3-2)
En la tabla 3-3 se muestra un resumen de los parametros, el coeficiente de determinacion

(R?) y la desviacién estandar (o) utilizados para el modelo de Ruvolo-Filho y Curti (2006) para
describir los datos experimentales de cada autor.

Puede verse que este modelo es una mejora del modelo de primer orden (ecuacion 2-4)
debido a que el término exponencial es una correccion para describir las desviaciones.

En el trabajo de Ruvolo-Filho y Curti (2006) se reporta que el parametro C es constante
independientemente de la temperatura, pero al utilizar este modelo para comparar todos
los datos experimentales se pudo aprecia que este pardmetro varia con la temperatura.

Tabla 3-3 Parametros obtenidos al ajustar el modelo de Ruvolo-Filho & Curti (2006) a los datos de diferentes autores

estudiados
c Energia de Prefactor de
Autor (Rango) activacion Arrhenius. R? o]
g (kJ-mol?) (mint)
Mish Goj 0.33
|s(2rgoy3)01e o4oa 1.48 05605  0.9830 0.0365
Ruvolo-Filho y 1.19a 103
Curti, (2006) 353 171.49 8.55*10 0.9761 0.0531
Karayannidis y -0.83 a 117
Achilias, (2007) 0.7 131.72 5.08*10 0.9594 0.0161
Lopez-Fonseca y -0.60 a .17
otros. (2011) 098 198.22 1.58*10 0.9011 0.0317
M'V'fznOal’l’ )O” o0 06353’53 96.39 2.41*10"  0.9588 0.0555
0.24a 8
Yang y otros (2001) 032 65.66 3.44*10 0.9936 0.0278
Zhang (2014) '?i94a 96.17 8.27%10%  0.9608 0.0419
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Ding y otros (2014) Oi2534a 109.39 1.21*108 0.9788 0.0344

Como se puede ver en la figura 3-3 este modelo tiene la misma limitaciéon que el modelo
autocatalitico ya que no es capaz de predecir el instante en que la reaccion llegard a una
conversiéon de equilibrio. En los trabajos de Mishra et al. (2003)(figura 3-3a) y Viana et al
(2011)(figura 3-3e) se puede ver que el modelo no puede predecir los datos al inicio y final
de la reaccién, mientras que con los datos de Lopez-Fonseca et al. (2011)(figura 3-3d) este
modelo no tiene una buena prediccion a mayor tmperatura que es cuando se presenta la
conversion de equilibrio.

El modelo de Ruvolo-Filho y Curti puede describir de manera satisfactoria los datos de casi
todos los autores, pero la prediccion del modelo solo describe el avance para los datos de
Ruvolo-Filhoy Curti (2006)(b)(figura 3-7a), Karayannidis y Achilias (2007)(figura 3-7b), y Yang
et al. (2001)(figura 3-7c).
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Figura 3-7 Modelo de Ruvolo-Filho y Curti, 2006 para los datos b) Ruvolo-Filho y Curti (2006). b) Karayannidis y Achilias
(2007). c) Yangy otros (2001).
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El modelo describe los datos de Zhang (2014)(figura 3-8a) y Ding et al. (2014)(figura 3-8b)
pero si comparamos los datos contra la prediccion del modelo no parece poder describir los
datos a mayor tiempo. El modelo es muy flexible para poder ajustarse a los datos, pero no
podria funcionar para hacer predicciones.
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Figura 3-8 Modelo de Ruvolo-Filho y Curti, 2006 para los datos a) Zhang (2014). b) Ding y otros,(2014).

Este modelo no puede describir los datos de Mishra y Goje (2003)(figura 3-9a), Lépez-
fonseca y otros (2001)(figura 3-9b) y Viana y otros (2011)(figura 3-9c). Los datos presentan
una conversion maxima este modelo no se puede ajustar a este comportamiento. Es por esto
gue se debe de buscar un modelo el cual pueda descrbir los datos que presentan este tipo
de comportamiento.
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Figura 3-9 Modelo de Ruvolo-Filho y Curti, 2006 para los datos a) Mishra & Goje (2003). d) Lépez-Fonseca y otros (2011).
e) Viana y otros (2011)

Modelo de Lopez-Fonseca y col. (2011)

Para el modelo presentado por Lépez-Fonseca y otros. (2011) los autores suponen que la
reaccion alcanzara una conversién maxima o de equilibrio (xe), como se muestra en la
ecuacion 2-8.

Este modelo presenta dos parametros ajustables (k y xe), la energia de activacion y el
prefactor de Arrhenius que se muestra en la tabla 3-4 y que fueron obtenidos al ajustar el
modelo a los datos experimentales de otros autores contemplados.

Tabla 3-4 Parametros obtenidos al ajustar el modelo de Lopez-Fonseca et al. (2011) a los datos de diferentes autores

evaluados.
Energia de Prefactor de
Autor activacion Arrhenius. R2 o]
(kJ-mol?) (min)
Mishra y Goje
7.23 0.1445 0.8538 0.1286
(2003)
Ruvolo-Filho y .10l
Curti, (2006) 186.15 4.11*10 0.9875 0.0453
Karayannidis y *1 N8
Achilias, (2007) 70.55 2.45*10 0.9682 0.1129
Lopez-Fonseca y 116
otros. (2011) 158.93 2.04*10 0.9885 0.0326
M. Viana y otros %45
(2011) 63.13 2.06*10 0.8104 0.1288
Yang y otros (2001) 45.47 1.49*10° 0.8751 0.1351
Zhang (2014) 96.62 1.76*10% 0.9647 0.0396
Ding y otros (2014) 98.61 1.82*10’ 0.9311 0.0570
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Para poder utilizar este modelo se necesita conocer la conversion de equilibrio. Para una
reaccion endotérmica, como la despolimerizaciéon (Odian, 2004), la conversion de equilibrio
deberia aumenta con la temperatura. Sin embargo en algunos casos como los datos de
Ruvolo-Filho y Curti (2006)(figura 3-10a), Lépez-Fonseca et al. (2011)(figura 3-10b) y Zhang
(2014)(figura 3-10c) la conversén de equilibrio disminuyd al aumentar la temperatura. Para
los demas autores la conversidon se mantiene constante a diferentes temperaturas.
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Figura 3-10 Conversion de equilibrio a varias temperaturas para los datos a) Ruvolo-Filho y Curti (2006). b) Lépez-Fonseca
y otros (2011). c) Zhang (2014).

En la figura 3-5 se muestra la prediccién de este modelo para los datos de cada autor
estudiado. Comparando con los resultados de los modelos previos este modelo sélo mejord
para los datos de Lopez-Fonseca et al. (2011)(Figura 3-11b). Aunque los datos de Ruvolo-
Filho y Curti (2006)(figura 3-11a), Karayannidis y Achilias (2007)(figura 3-11c) pueden ser
descritos con este modelo.
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Figura 3-11 Modelo de Lopez-Fonseca y otros (2011) para los datos a) Ruvolo-Filho y Curti (2006). b) Karayannidis y

Achilias (2007). c) Lépez-Fonseca y otros (2011).

El modelo de Lépez-Fonseca puede predecir los datos de Ding et al. (2014)(figura 3-12a) y
Zhang (2014)(figura 3-12b) pero la predicciéon es mejor con el modelo de Ruvolo-Filho y Curti

(2006)
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Figura 3-12 Modelo de Lépez-Fonseca y otros (2011) para los datos a) Zhang (2014). b) Ding y otros,(2014).
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En la figura 3-13 se muestra la comparacion del modelo de Lépez-Fonseca contra los datos
de Mishra y Goje (2003)(figura 3-13a) y M. Viana et al. (2011)(figura 3-13b), como se puede
ver este modelo no se puede ajustar a los datos. Estos datos presenta una singularidad, al
inicio la reaccién avanza de manera muy lento después presenta una etapa en donde
aumenta la conversién de manera muy rapida para después disminuir, hasta el momento
ninguno de los modelos ha podido ajustarse a este comportamiento.
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Figura 3-13 Modelo de Lopez-Fonseca y otros (2011) para los datos a) Mishra & Goje (2003). b) Viana y otros (2011)

Modelo de Vianay col. 2011.

Cémo se menciond en el capitulo 1, este modelo toma en cuenta la fraccién de sitios (finales
y centrales) para determinar la velocidad de reaccién. Ademads, supone que se necesita la
misma energia para hacer un corte en el centro y para realizarlo en una punta de la cadena.

Los resultados de este modelo se obtienen por la solucion de tres ecuaciones diferenciales
2-9a2-11.

En la tabla 3-5 se muestra un resumen de los parametros obtenidos al ajustar el modelo a
los datos experimentales de diferentes autores ademas del coeficiente de determinacion (R?)
y la desviacién estandar (o) utilizados.

Tabla 3-5 Pardmetros Obtenidos al ajustar el modelo de (Viana, et al., 2011) a los datos de diferentes autores

Energia de Prefactor de
Autor activacion Arrhenius. R2 o]
(kJ-mol?) (min)
Mishra y Goje (2003) 5.14 0.1459 0.9720 0.0549
Ruvolo-Filho y Curti
’ 179.7 1.31*10% 0.7709 0.1248
(2006)
Karayannidis y Achilias
’ 70.29 5.16*108 0.7918 0.1038
(2007)
LOpeZ‘F?géii”)‘ y otros. 145.45 8.33*10%  0.8427 0.1510
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Conversion

M. Viana y otros (2011) 41.67 572.15 0.9604 0.0591
Yang y otros (2001) 31.30 157.03 0.9823 0.0443
Zhang (20114 87.20 2.09*10° 0.7457 0.0781
Ding y otros (2014) 83.31 1.45*10° 0.9215 0.0618

Este modelo solo fue es capaz de describir los datos reportados por Viana et al. (2011)(figura

3-14a) y Yang et al. (2002)(figura 3-14b), pero con el inconveiente de que predice un
conversién negativa. Debido a que este modelo define la conversidon como el cambio de peso
dentro de la particula, supone que al inicio el peso aumenta cuando las cadenas se rompen

para producir cadenas de longitud pequefa.
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Figura 3-14 Modelo de Vianay col. 2011para los datos. a) Viana y col. 2011. b) Yang y col., 2001
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Los datos de Mishra & Goje, (2003) Karayannidis y Achilias, (2007), Lopez-Fonseca y col.
(2011), Zhang (2014) y Ding, et al. (2014)
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Figura 3-15 Modelo de Vianay col. 2011para los datos a) Mishra & Goje, 2003. c) Karayannidis y Achilias, 2007 d) Lopez-
Fonsecay col., 2011. g) Zhang, 2014 h) Ding, et al., 2014

Para los datos de Lopez-Fonseca y col. (2011), este modelo no es capaz de describir los datos
obtenidos. Como se puede ver en la figura 3-16 a mayor temperatura el aumento de la masa
es mayor, si suponemos que el aumento de la masa se da este deberia de ser el mismo sin
importar la temperatura. Por otra parte el modelo no es capaz de ajustarse a una conversion
maxima (equilibrio).
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Figura 3-16 Modelo de Vianay col. 2011 para los datos de Lopez-Fonseca y col. 2011
Resumen

En general en los trabajos revisados cada modelo describe satisfactoriamente sus propios
datos, sin encontrar un modelo que pueda ser utilizado en cualquier condicidn.

El modelo que mejor describe un mayor nimero de condiciones experimentales, a pesar de
tener pocos parametros, es el de por Ruvolo-Filho y col. (2006), este modelo es una mejora
del modelo de primer orden, ya que éste se multiplica por un termino exponencial el cual
varia al aumentar la conversion.
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4 Modelo propuesto

En este capitulo primero se presentan las dificultades del problema real que es muy
complicado, posteriormente se hacen las suposiciones y finalmente se proponen los
mecanismos que ponderan los mecanismos extremos en la despolimerizacion del PET.

4.1 Dificultades del problema real

Para el fendmeno real se deben tener las siguientes consideraciones:

e Se tiene una complicacion de geometria; las particulas no tienen la misma forma ni
tamafio

e Es una reaccion heterofase, se tiene un solvente (liquido) y una particula (solido), y
se necesita una condicion de frontera.

e Frontera movil, dado que la particula se consume.

e Heterogeneidad en el interior de la particula, dado que el solvente se estd
difundiendo.

e Puede ser un problema no isotérmico, ya que la capacidad calorifica de los polimeros
es muy baja y hasta se tendra un diferencial de temperatura.

En lailustraciéon 4-1 se muestra el esquema grafico de la reaccién. En el inciso a) se ve cémo
la particula cambia de tamafio mientras avanza la reaccion, mientras que en el inciso b) se
muestra como se va difundiendo el solvente. Es importante tomar en cuenta que estos dos
fendmenos suceden al mismo tiempo, lo que hace mas complicado el sistema.

Ilustracion 4-1 Esquema grafico de la despolimerizacion

Debido a la dificultad del problema completo, se hacen las siguientes suposiciones para
intentar entender el fendmeno:

e El solvente se encuentra en exceso y la temperatura es lo suficientemente elevada
como para que la reaccion no sea reversible.

e El proceso es isotérmico.

e La difusion, en caso de existir, es instantanea.
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e El polimero se encuentra disuelto en el solvente por lo que los cortes se puedan dar
en cualquier lugar de la cadena (reaccién homogénea).

e La distribucién de pesos moleculares inicial del polimero es una distribucion mas
probable (Dotson, et al., 1995).

e La constante de reaccion es independiente de la longitud de la cadena o el lugar en
donde se den los cortes.

e Solo existen dos mecanismos de despolimerizacion, aleatorio y unzipping.

e Enelcasodeladespolimerizacion unzipping, ésta sélo ocurre en uno de los extremos
de la cadena.

Con las suposiciones anteriores el problema es mas sencillo de resolver como se aprecia en
la ilustracion 4-2. Como se puede ver al inicio el solvente se encuentra rodeando la particula,
luego sucede la difusion instantanea del solvente y por ultimo el solvente puede reaccionar
con la molécula de polimero.

llustracion 4-2 Esquema grafico de la despolimerizacion simplificada

Una vez que se enlistaron las suposiciones con las que se trabajaron, se va a evaluar cada
uno de los mecanismos.

4.2 Mecanismo Aleatorio

La reaccion general para la despolimerizacion aleatoria es (Dotson, et al., 1995):
P+B—>P +P, (4-1)

en donde B es el solvente, Py, Pp-m y Pm corresponden al polimero de longitud n, n-my m,
respectivamente. La ecuacion de cambio resultante es:
dp,

=k, [BIP, (D)2, [B]Y P P, (0)=Pog 2
i=n+l

En donde Pn(0) es la concentracién molar inicial del polimero de tamafio n. Dado que
conocemos la distribucidn inicial, podemos conocer la condicidn inicial.

El desarrollo de esta reaccion para obtener las ecuaciones de cambio de los momentos se
encuentra en el apéndice A. Para seguir la reaccion se definid la conversion como la relacion
entre los moles de mondmero con respecto a los moles de mondmero iniciales. En la tabla
4-1 se muestran cuales son las ecuaciones a resolver en este mecanismo.
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4.3 Mecanismo unzipping

La reaccion general para la despolimerizacion unzipping es (Madras, et al., 1996):

Pn 3 ; Pn—l + Pl

Las ecuaciones de cambio para las especies son:

aR_ K, [B{Pz +ipnj
dt "=

dP,
dt

= kd [B](P

n

+1_Pn)

n

>2

(4-3)

(4-4)

(4-5)

Dado que conocemos la distribucién inicial, podemos conocer la condicion inicial.

El desarrollo de esta reaccion para obtener las ecuaciones de cambio de los momentos se
encuentra en el apéndice B. El lector puede observar que en la ecuacion 4-4 la especie n
depende de especies superiores, en el apéndice C se muestra como se resolvid este
problema. En el apéndice D se muestra cdmo se obtiene para ambos casos la distribucion

gamma.

La conversidn se definié de manera similar que el mecanismo aleatorio. Las ecuaciones a

resolver se encuentran en la tabla 4-1.

Tabla 4-1 Comparacion de las ecuaciones a resolver dependiendo del mecanismo de despolimerizacion.

Condiciones
iniciales

Aleatorio Eqg.
d
fff =Ky [BYtts — 140,) A6
i _ A
dt
7 ) B o M|,
dt 3 ' /J1 :an
dP,
T;a = 2kd [B](:UOa - Pla) A-15

o[
dt Hy

Unzipping Eq.
% = kd [B](/JOu - Plu) B-5
dt
4y _ 6
dt
d
gsu = 2k, [B](:UOu _,Ul) B-8
dP,
T;u = kd [B](IUOU - I:)1u + I:)Zu) B-9
P,, = P,(0)e t-Pl®] C-16
By ey P
dt Hy My

Hy (0)= Py (1_ p)

ﬂl(o): P
1-p
—p-——_F
,Uz(o) 015 D
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Los modelos de los mecanismos, aleatorio y unzipping, mostrados en la tabla 4-1, fueron
utilizados para describir los datos de (Viana, et al., 2011) a 170 °C utilizando la constante de
reaccion presentada por los autores. Cabe recalcar que la despolimerizacion aleatoria es
mas rapida debido a que los cortes pueden darse en toda la cadena, mientras que en la
unzipping es mas lenta ya que los cortes solo se pueden dar en una de las puntas de éstas.

Como se puede ver en la figura 4-1, al inicio la reaccion ésta se comporta como una
despolimerizacién unzipping ya que cambia de manera suave. Después existe una etapa en
donde aumenta la proporcion del modelo aleatorio, por lo que el cambio en la conversion es
mas rapido vy, por ultimo, hay de nuevo una disminucién de la conversion para asemejarse a
una despolimerizacidn unzipping.

Este comportamiento sugiere que durante la despolimerizacién se pueden dar los dos
mecanismos de manera simultanea. A continuacion se proponen dos modelos en el que se
considera la contribucion de cada mecanismo a la despolimerizacion con el fin de obtener la
conversién y la distribucion de tamafio de cadena a partir de los momentos.

0.9
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Figura 4-1 Comparacion entre los dos modelos extremos para la despolimerizacion utilizando la constante de reaccion u
k=0.007 (s1) [B]=14.89 (mol-L1) .Datos experimentales (Viana, et al., 2011) a 170°C.

Los polimeros se degradan por cortes en la cadena que pueden ocurrir al azar a lo largo de
la cadena, estos pueden darse en un punto medio de la cadena, en un extremo, o por una
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combinacién de ambos casos. (Madras & McCoy, 1998). En este capitulo se plantearan
modelos que ponderen los mecanismos presentes en la despolimerizacién.

4.4 Modelol

Este modelo hace la suposicidn de que se tienen dos sistemas segregados en donde en cada
uno ocurre un tipo de despolimerizacién, y se toman fracciones correspondientes de cada
sistema para explicar la despolimerizacidn global. Se permite que la fraccion de cada sistema
cambie a lo largo de la reaccién de la siguiente manera:

X, = yX, +([1-y)x, (4-6)

Aleatarin Unzipping

Ilustracion 4-3 Esquema grafico del modelo |

En donde x; xu y Xo es la conversién total, la obtenida por el mecanismo unzipping y la
obtenida por aleatorio respectivamente, y tiene valores entre Oy 1, cuando y=0 la reaccion
es aleatoria y cuando y=1 es unzipping.

En la figura 4-2 se muestra una comparacion entre el modelo unzipping, el aleatorio y el

aw

combinado propuesto en la ecuacion 4-6 utilizando un valor de “y” constante.

Como se puede ver, a bajas conversiones la despolimerizacién se comporta como el
mecanismo unzipping, después es conveniente aumentar la fraccién del aleatorio para que
los resultados se ajusten mejor a los datos experimentales. Esto quiere decir que el valor de

oo N

y” no es constante y que varia con respecto al tiempo.
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Figura 4-2 Comparacion entre los modelos aleatorio, unzipping y combinado para la despolimerizacion utilizando la
constante de reaccion k= 0.0070. Datos experimentales (Viana, et al., 2011) a 170°C.

Para conocer el valor de “y” con respecto al tiempo, sélo es necesario despejar este valor de
la ecuacién 4-6 quedado la expresion como:

(4-7)

El valor de x; se obtiene ajustando los datos experimentales a una funcion continua (Lopez-
Serrano, et al., 2014) y se resuelven las ecuaciones diferenciales de la tabla 4-1. Los valores
de x, y Xq a diferentes tiempos, pueden ser obtenidos de la misma manera resolviendo las
ecuaciones correspondientes.

En la figura 4-3 se muestra el comportamiento de “y” con respecto al tiempo. Como se habia
comentado antes, al inicio la reaccién se comporta segln el mecanismo unzipping y después
aumenta la contribucién del mecanismo aleatorio. Esto es consistente con el esquema de
reaccion mostrado en la ilustracion 4-2.
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Figura 4-3 Comparacion de los valores de “y” para el modelo combinado utilizando la constante de reaccién y datos
experimentales de (Viana, et al., 2011).

Por Ultimo, la distribucion completa estd dada por la expresion:
Pn = yPnu + (1_ y)Pna (4-8)

Donde Pn, Pnu y Pna es la probabilidad de la distribucion gamma que se explica en el
apéndice D. Se utilizd la distribucién gamma ya que al depender de dos parametros se puede
ajustar a la distribucion mas probable, que es la que presenta la polimerizacion por pasos, o
mas complejas como las que se obtienen en una polimerizacién por adicion.

En la figura 4-4 se muestra la distribucion obtenida para la despolimerizacion utilizando los
modelos aleatorio, unzipping y el combinado. En la figura 4-4 b) se hace un acercamiento
para poder distinguir cémo es que se suma la distribucion de cada uno de los mecanismos.
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Figura 4-4 Distribucion combinada para la despolimerizacion del PET, conversion x=0.0152 utilizando la constante de
reaccion presentada por (Viana, et al., 2011) a 175 °Cy [B]=14.05 “y”=0.9769.

4.5 Modeloll

En esta propuesta en lugar de ponderar la conversidon se pondera la rapidez de cambio de

conversiéon y de los momentos resolviendo ecuaciones que agrupan ambos mecanismos
dentro de la particula.

d
;O = Yk [B](:uo - P1)+ Kq [B](l_ y)(:ul - ﬂo) (4-9)
C:;l; -0 (4-10)

2
% = 2yk, [B](/uo _ﬂ1)+ (1_ y:),)kd [B] 17 2'u72+ el

yr (4-11)
dt Hy Ho

dP

ditl =k,[B)(x, - P, +P,) (4-12)
dP.

ditz = 2(/Jo -P-PR,) (4-13)

En la grafica 4-5 se muestra una comparacion entre el comportamiento del modelo aleatorio,
unzipping vy la combinacion de los dos utilizando un valor constante para el parametro “y”.
En esta propuesta se resuelve un solo sistema de ecuaciones dentro de la particula a

diferencia de la propuesta anterior en donde se resuelven dos sistemas segregados

Como es de esperarse, los valores se aproximan mejor a los datos experimentales utilizando

una combinacion de los dos modelos. Para poder conocer la trayectoria de “y” con respecto

a la conversidn se utilizard el método diferencial como se muestra en el apéndice E.
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Figura 4-5 Comparacion entre los modelos aleatorio, unzipping y combinado para la despolimerizacion utilizando la
constante de reaccion k= 0.0070. Datos experimentales (Viana, et al., 2011) a 170°C.

Para conocer ahora la distribucién de longitud de cadena se utiliza la funcién gamma, el
desarrollo de esta distribucidon se muestra en el apéndice D, utilizando los valores de los
momentos obtenidos con las ecuaciones 4-9 a la 4-13.
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Figura 4-6 Distribucién combinada para la despolimerizacion del PET, conversion x=0.0152 utilizando la constante de
reaccion presentada por (Viana, et al.,, 2011) a 170 °Cy [B]=14.05 “y”=0.97.

Como se puede ver en la figura 4-6, al aumentar la conversiéon aumenta la concentracién de
las cadenas de bajo peso molecular, como sucede en una despolimerizacion aleatoria.

Al comparar las distribuciones obtenidas con los dos modelos se puede ver que en el modelo

| la distribucién se ve claramente como una suma de dos distribuciones, mientras que en el
modelo Il se asemeja mas a una distribucion aleatoria.
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5 Resultados

En este trabajo se propusieron dos modelos que pueden ser utilizados, sin importar las
condiciones de los experimentos, para describir la conversién del mondmero y predecir la
distribucion de peso molecular durante la reaccién de despolimerizacion del PET.

Las constantes de reaccién utilizadas en este trabajo se obtuvieron segin el modelo
propuesto por cada autor. En la tabla 5-1 se muestran los parametros de las constantes de
reaccion para cada grupo de datos experimentales. Ademads, se muestra la concentracion
molar del solvente, la cual se calculd con la informacién reportada de los experimentos
correspondientes.

Tabla 6-1 Pardmetros utilizados para el cdlculo de la constante de reaccion para cada autor.

Energia de Prefactor de Concentracion
Autor activacion Arrhenius. molar de B

(kJ/mol) (L:-moltmin’t) (mol-L?)
Mishra y Goje (2003) 7.23 0.1445 48.5232
Ruvolo-Filho y Curti, (2006) 172.49 1.42*10% 12.7538
Karayannidis y Achilias, (2007) 82.27 9.5*10M 46.9826
Lopez-Fonseca et al. (2011) 158.93 2.04*10%® 12.7568
M. Viana et al. (2011) 572.5 41.679 14.0513
Yang et al. (2001) 45.43 1.47*103 23.3704
Zhang (20114 99.99 2.04*10° 51.7443
Ding y otros (2014) 82.14 5.61*10° 5.5577

En la tabla 5-2 se muestran las medidas de ajuste de los dos modelos contra los datos
experimentales de cada autor. Como se puede ver, los dos modelos combinados predicen
los datos experimentales reportados por los autores. Esto quiere decir que sin importar
cuales sean las condiciones de experimentacion, la despolimerizacion se da por una
combinacién de los dos mecanismos, como se planted en el capitulo 5.

Tabla 6-2 Medidas de ajuste de los modelos propuestos a los datos de diferentes autores

Modelo | Modelo Il
Autor
R? o R? o
Mishra y Goje (2003) 0.9922 0.0142 0.9976 0.0160

Ruvolo-Filhoy Curti (2006)  0.9702 0.0433 0.8747 0.0873
Karayannidis y Achilias (2007) 0.9933 0.0089 0.9523 0.0209
Lopez-Fonseca et al. (2011) 0.9622 0.0249 0.9727 0.0216
M. Viana et al. (2011) 0.9934 0.0186 0.9760 0.0300
Yang et al. (2001) 0.9939 0.0269 0.9929 0.0292
Zhang (20114 0.9907 0.0184 0.9762 0.0313
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Ding et al. (2014) 0.9797 0.0340 09676 0.0402

Valor del parametro “”

o 0

En las figuras 5-1 b) a la 5-8 b) se muestra el comportamiento del parametro “y” segin cada
modelo. Para los dos modelos se muestra la contribucion del mecanismo unzipping

o

(parametro “y”) contra un tiempo adimensional.

En el modelo |, para los datos de Mishra et al. (2003)(figura 5-1b), Viana et al. (2011) (figura
5-5b) y Yang et al. (2002) (figura 5-6b), la contribucion al inicio de la reaccion es
mayoritariamente unzipping. Después presenta una zona en donde aumenta de manera
considerable la contribucion del mecanismo aleatorio. Por Ultimo, al final de la reaccion, el
mecanismo aleatorio se mantiene constante.

Con otros datos de autores como: Ruvolo-Filho et al. (2006) (figura 5-2b), Karayannidis et al.
(2007) (figura 5-3b), Lopez-Fonseca et al. (2011) (figura 5-4b), Zhang (2014) (figura 5-7b) y
Ding et al. (2014) (figura 5-8b), el modelo | describe que la reaccion inicia siendo
principalmente unzipping pero la proporcién del mecanismo aleatorio aumenta de manera
gradual durante toda la reaccion.

Este modelo | puede verse como si tuviéramos los dos mecanismos pero de manera
separada, y para obtener la conversidn total tomamos una proporcién de un mecanismo y
otra del otro. El aumento en la proporcion del mecanismo aleatorio se debe a que existen
una mayor cantidad de cadenas cortas.

Para el modelo I, el aumento de la contribucion del mecanismo aleatorio sélo se puede dar
con el aumento de la concentracién de sitios en el cuerpo de la cadena. En el capitulo 5 se
hizo la suposicion de que en la superficie los sitios en el cuerpo de la cadena disminuyen al
aumentar la conversion (se generan mas puntas de cadena). Para que esto suceda, por lo
tanto, la Unica posibilidad para que aumente la contribucién del mecanismo aleatorio es que
el solvente se esté difundiendo hacia el interior de la particula y reaccionando en los sitios
centrales dentro de ésta.

Para algunos autores como Mishra et al. (2003) (figura 5-1b), Viana et al. (2011) (figura 5-5b)
y Yang et al. (2002) (figura 5-1b), el modelo Il describe que la reaccién comienza siendo
principalmente unzipping, luego presenta un aumento de la contribucién del mecanismo
aleatorio y por Ultimo, esta contribucion disminuye, por lo que el parametro “y” presenta
una forma de parabola. El comportamiento del parametro se pueden interpretar como si en
la primera etapa de la reaccion la difusidon no es tan importante, luego hay una etapa en
donde el solvente se difunde hacia el centro de la particula haciendo los cortes de las
cadenas, y por ultimo las cadenas son tan cortas que aunque exista difusion no hay tantos

sitios de cuerpos de cadena para cortar por lo que la reaccidn es principalmente unzipping.

Para los datos de Ruvolo-Filho et al. (2006) (figura 5-2b) y Zhang (2014) (figura 5-7b), el

parametro “y” se mantuvo constante durante toda la reaccién. Estos autores estudiaron la
despolimerizacién de placas, ya que en las placas, al tener dimensiones mas grandes, el
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efecto difusivo no es tan importante como en los otros autores que estudiaron la
despolimerizacién de polvo de PET.

Para los datos de Lépez-Fonseca et al. (2011) (figura 5-4b) la reaccion inicia siendo
principalmente unzipping, pero contribucién del modelo aleatorio aumenta con respecto a
la conversion. Esto se puede deber a que al inicio existe difusién, pero conforme la reaccion
avanza, el solvente disminuye y por lo tanto también lo hace la difusion.

Karayannidis et al. (2007) (figura 5-3b) presenta algo similar a lo observado con Lépez-
Fonseca et al. (2011) (figura 5-4b), solo que a menor temperatura, el aumento de la
proporcion unzipping es mas lento, y al inicio de la reaccidon, a mayor temperatura, la
proporcion del mecanismo aleatorio es mayor. Estos autores observaron que la reaccion solo
se daba en la superficie, lo cual se puede confirmar con los datos obtenidos en este trabajo
ya que al inicio de la reaccion existe difusion pero conforme la reaccidon aumenta ésta es
menos importante.

Para los datos de Ding et al. (2014) (figura 5-8b), la contribucion se puede mantener
constante o aumentar de manera lineal con respecto a la conversion. Esto se puede ver
como una mezcla de lo observado para los datos de Ruvolo-Filho et al. (2006) (figura 5-2b) y
Lépez-Fonseca et al. (2011) (figura 5-4b), solo que este comportamiento no se puede asociar
a la temperatura.

Distribucién de longitud de cadena.

Para la distribuciéon de longitud de cadena se comparo la conversion inicial con conversiones
muy bajas ya que si se utilizaban conversiones altas no se podia apreciar adecuadamente la
evolucién de la distribucién.

En el capitulo 4.4 se mostrd que la distribucion obtenida por el modelo | era similar a una
combinacién de dos distribuciones (aleatoria y unzipping) y para el modelo Il la distribucion
es una. Para hacer la comparacion de la distribucidn obtenida por cada uno de los modelos
se utilizé una conversion baja debido a que los dos modelos tienen una similitud con la
despolimerizacién aleatoria y a baja conversion las cadenas son principalmente cortas
(Odian, 2004).

En el modelo | se puede apreciar que en la reaccién, las cadenas que son cortadas son
aquellas que se encuentran en mayor proporcion y de éstas se forman las cadenas mas
cortas. Es por esto que las distribuciones obtenidas para este modelo presentan dos crestas:
la primera se forma de cadenas mas cortas y la segunda es similar a la del inicio de la reaccion
pero mas baja.

El modelo Il es similar al obtenido en una despolimerizacion aleatoria, esto es, que las
cadenas mas largas son la primeras en ser cortadas para dar cadenas mas cortas. Aqui, las
distribuciones obtenidas muestran una concentracién muy alta de cadenas cortas en
comparacién con la distribucion al inicio de la reaccidn.
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Viendo los resultados obtenidos para los dos modelos podemos decir que cada uno de ellos
se puede obtener diferente informacién de cdémo puede ocurrir la reaccion y para poder
validar cudl de los modelos describe mejor la reaccidon es necesario tener datos
experimentales de la distribucidn de peso moleculares, las cuales se pueden obtener de la
literatura o de experimentacion propia.
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Mishra y otros (2003)
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Figura 5-1 Comparacion de los dos modelos para los datos de Mishra y otros (2003). a) Prediccion del modelo para los
datos de los autores b) fraccion “y” c) distribucion para la conversion de 0.002 a 150 °C.
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Ruvolo-Filho y otros (2006)
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Karayannidis y otros (2007)
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Lépez-Fonseca y otros (2011)
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Viana y otros (2011)
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Yang y otros (2002)
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Zhang (2014)
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Ding y otros (2014)
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6 Conclusiones

Durante la busqueda bibliografica, se encontré que existen dos maneras para describir la
despolimerizacién las cuales son: fenomenoldgica y determinista.

Después de probar los modelos fenomenoldgicos analizados en este trabajo, se encontrd
gue en general estos Unicamente pueden ser utilizados a las condiciones de experimentacion
de cada uno de ellos y ninguno describe la distribucion de pesos moleculares.

Con los dos modelos deterministas propuestos en este trabajo, utilizando datos
experimentales de conversion, se encontré que la despolimerizacion del PET puede ser
explicada por la contribucién de dos mecanismos, el unzipping y el aleatorio. La contribucion
del primero es muy importante al inicio y la segunda se manifiesta mas adelante en la
reaccion.

No se encontrd evidencia en la literatura de que el método determinista hubiera sido
utilizado en la despolimerizacién del PET.

A pesar de la simplicidad de las propuestas se pudo entender que ocurren dos mecanismos
en la despolimerizacion y que no son constantes. Al inicio prevalece el unzipping e inferimos
gue al aumentar la proporcion de aleatorio es porque el solvente se difunde hacia el interior
de la particula. Estos hallazgos permitieron validar el esquema inicial de despolimerizacion,
como se aprecia en la ilustracion 4-3.

Para poder validar los modelos propuestos en este trabajo es necesario contar con la
distribucion completa de tamafios de cadena a diferentes conversiones.

Para validar el mecanismo aleatorio se requiere fijar condiciones experimentales tales que
aseguren que el sistema sea homogéneo.

Los modelos presentados en este trabajo no son exclusivos para el PET y pueden extrapolarse
para analiazr otras despolimerizaciones.

Como trabajo futuro se recomienda conseguir datos de la distribucién de pesos moleculares
gue pueden ser obtenidos de la literatura o con trabajo experimental propio y continuar el
entendimiento de este complicado problema.
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Apéndice A

En este apéndice se muestra cdmo se obtuvieron las ecuaciones para el cambio con respecto
al tiempo de los primeros tres momentos, para la despolimerizacidon aleatoria. Se utilizaran
estas ecuaciones para predecir la evolucion de la conversion, el peso molecular numeral y
ponderal con respecto al tiempo.

Solucién directa para los momentos en una despolimerizacion aleatoria.
Para este mecanismo se hicieron las siguientes suposiciones:

e El solvente se encuentra en exceso y la temperatura es lo suficientemente elevada
como para que la reaccion sea reversible.

e El polimero se encuentra disuelto en el solvente por lo que los cortes se puedan dar
en cualquier lugar de la cadena (reaccion homogénea).

e La distribucion inicial de pesos moleculares del polimero es una distribucion mas
probable (Dotson, et al., 1995).

e La constante de reaccion es independiente de la longitud de la cadena o el lugar en
donde se den los cortes.

La reaccion general para la despolimerizacion aleatoria es:

P+B—5P +P,
(A-0-1)

En donde P, es el polimero de tamafio n y B el solvente. Por otra parte, la velocidad de
desaparicion del polimero de tamafio n estd dada por:

dd':" = —k,[B]P, (n—1)+ 2k, [B]i P, (4-0-2)
i=n+1

Siendo kg la constante de despolimerizacion, [B] la concentracién de solvente y P, la
concentracién molar del polimero de tamafio n.

Para obtener la distribucién de la longitud de cadenas de polimero es necesario calcular por
lo menos los primeros tres momentos de la siguiente manera:

Se define el “k-ésimo” momento como: (Dotson, et al., 1995):
=Y NP, (A-0-3)
=1

Para obtener los momentos (k =0,1,2), partimos de la ecuacién A-2 para cada valor de ny se
suman. Por ejemplo, para el momento cero, tenemos:
dpR,

o k,[BJ{~(0)P, + 2P, + 2P, + 2P, + 2P, +...}



P _ k,[BJ- WP, + 2P, + 2P, + 2P, + 2P, + ...}

==
dP,
oo k,[B{~(2)P, + 2P, + 2P, + 2P, + 2P, +...}
dP,
e k,[BJ{~=(3)P, + 2P, + 2P, + 2P, + 2P, +...}

Sumando las ecuaciones anteriores queda:

d'gtoa =k, [BJ{P, +2P, +3P, + 4P, +...} (A-0-4)

Simplificando la ecuacién A-4 poniéndola en funcion de los momentos resulta:

d
:;‘toa =k, [BRes — a4} (A-0-5)

Para la condicidn inicial se hizo la suposicién de que el polimero presenta la distribucion mas
probable, por lo que la condicion inicial del momento cero queda:

Ho (O) =P (1 - p) (A-0-6)
m
p =—0 0-
Y (A-0-7)
p=1- I:/Il\: (A-0-8)

Donde mo es la masa inicial del polimero, PM es el peso molecular de la unidad repetitiva y
Mn es el peso molecular numeral inicial del polimero.

Para el momento 1, desarrollamos la ecuacion A-2 de la siguiente manera:

d1P,
dt

d2P,
dt

d3P,
dt

=k,[Bi~(0)P, + 2P, + 2P, + 2P, + 2P, +...}

Ky [BI- 2 (1)P, + 2'2P, + 2'2P, + 2'2P, + ..

= k,[B]-3"(2)P, +3'2P, +3'2P, +3'2P, +...}

d4P,
dt

=k, [B][-4*(3)P, +4'2P, + 4'2P, + 4'2P, + ..



De la misma manera que para el momento cero, la suma de las ecuaciones anteriores
proporciona el cambio del momento uno con respecto al tiempo, y para la condicion inicial
se hace la misma suposicion de que el polimero presenta la distribucién mas probable:

d/ula

e 0 1,(0)=P, (A-0-9)

Una vez mas se realiza el mismo procedimiento para obtener la expresion del cambio del
momento dos:

dl;tpl = k,[B]-12(0)P, +122P, +122P, +1°2P, +122P, +...}
ddeth —k,[BJ-22 ()P, + 222P, + 222P, + 272P, + ..
d?gtps = k,[B-3%(2)P, +322P, + 3%2P, +322P, +...}
d4d2tp4 — k,[BI-42(3)P, + 422P, + 422P, +472P, +..

Sumando las ecuaciones anteriores y simplificando tenemos:

dg‘tz =k, [B]{- 2P, —8P, - 20P, — 40P, +...} (A-0-10)
d:uZa _ kd [B] _ — l_ p
T (= 1ty } #(0)=Py - (4-0-11)

Se puede observar que en el segundo momento tiene dependencia del tercer momento,

por lo que es conveniente escribir el tercer momento en funcién de momentos inferiores.
Para esto, se utilizara la siguiente cuadratura (Carberry & Varma, 1987):

Ho

ot

(Zﬂo Ho = 4 ) (A-0-12)

Hy =

Sustituyendo la ecuacion A-12 en la A-11:

dp,, Ky [B](ﬂl_zﬂzz_'_ﬂnuz]

dt 3 H Ho

(A-0-13)

Por Ultimo, se define la conversion para la despolimerizaciéon como la relacion entre el
monomero formado y el mondmero inicial:



(A-0-14)

Donde P1 viene dado por el desarrollo de |la ecuacidon A-2 que es:

‘2'? =2k, [BP, + P, + P, +..)=2k,[B](x, - P,) (A-0-15)



Apéndice B

En este apéndice se muestra cdmo se obtuvieron las ecuaciones para el cambio de los
primeros tres momentos, para la despolimerizaciéon unzipping, con respecto al tiempo. Se
usaron estas ecuaciones para predecir la evolucion de la conversidon, el peso molecular
numeral y ponderal con respecto al tiempo.

Solucién directa para los momentos en una despolimerizacion unzipping.
La reaccion general para la despolimerizacion unzipping es la siguiente:

P—5P +P (B-0-1)
Por lo que las ecuaciones diferenciales para el cambio del tamafio del polimero quedan:

P,

=k,[BP,..-P,) nx2 (8-0-2)
dt
dP,
W k,[B]2P, +P, + P, + P, +...) (8-0-3)

Siendo kg la constante de despolimerizacion, [B] la concentracién de solvente y P, la
concentracién molar del polimero de tamafio n.

Para obtener el momento cero se resolvieron las ecuaciones B-2 y B-3 de la siguiente
manera:

‘ft)l =k,[B)2P, + P, + P, + P, +..)

dP.
® K [B-P 4P
dP,
® i [BJ-P )
dP,
Pk [B-P.+P)

Sumando las ecuaciones anteriores y poniendo el resultado en funcion de los momentos
tenemos:

dgto =k,[B]P,+P,+P, +P, +..) (8-0-4)
d
Fou K, [B](:uo - Pl) 50

dt
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Para la condicidn inicial se hizo la suposicién de que el polimero presenta la distribucion mas
probable, por lo que el momento cero inicial queda:

Ho (O) =P (1 - p) (A-0-6)
m
p =—0 0-
0= b (A-0-7)
p=1- I:/Il\: (A-0-8)

Donde mo es la masa inicial del polimero, PM es el peso molecular de la unidad repetitiva y
Mn es el peso molecular numeral inicial del polimero.

Ahora, para el momento uno se hace un procedimiento similar al del momento cero
partiendo de:

d(;tPl) —k,[BI2P, + P, + P, 4P, +...)
“C%) i, o) 2p, +2p)
d(jtpg) _k,[B]-3P, +3P,)
d(;ltﬂ) —k,[B)-4P, +4P,)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene el cambio del momento uno con respecto al
tiempo junto con su condicién inicial:

d
gtlu =0 Hy (0) =P (6-0-9)
Para obtener la expresidon del cambio del momento dos se realiza el mismo procedimiento:
d(1PR,
(dtl) =k,[BJ2P, + P, + P, + P, +...)

o

E2)_y [e)-ar, +ap)

d(3dztp3) =Ky [B](—9P3 + 9P4)
d(4P,) =k, [B]-16P, +16P,)
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Sumamos las ecuaciones anteriores y reescribiendo en funcién de los momentos inferiores
gueda:

d:u2u

s k,[B]-2P, —4P, —6P, 8P, +.. (8-0-10)
dity, 1-
gtz = 2k, [BJ(t - 14,) #,(0)=P, 1+E (-0-11)

Definimos la conversion para la despolimerizacion de la misma manera que A-14:

_ R
X =
ﬂl(o)
Pero en este caso, para resolver el cambio del mondmero con respecto al tiempo (P1), se
utiliza la ecuacién B-3 en funcion del momento cero.
dP,

a - ky[B(tt =P, +P,) R,(0)=P,(1-p) (8-0-12)

Si, como se dijo antes, sabemos que el polimero fue obtenido por una polimerizacién por
pasos y consecuentemente presenta la distribucién “mas probable”, el valor de P, se puede
aproximar a la siguiente funcion, como se explica en el apéndice C.

qu — p2 (O)e*(lfp)kd (] (B-0-13)
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Apéndice C

En este apéndice se resuelven las ecuaciones diferenciales obtenidas para la
despolimerizacién unzipping, por medio de sustitucion sucesiva para obtener Ia

o 1N

concentracién molar del polimero de tamafio “n”.
La ecuacion general para el cambio del polimero con respecto al tiempo es:

dP,
dt

=k,[BJP,.,-P,) n>2 (C-0-1)

Suponiendo que el polimero de mayor tamafio es el de longitud seis, y haciendo 7 =K, [B]
la ecuacién C-1 queda:

dP.

=6 - _p, P,(0)=P,, (C-0-2)
dr ’

Pe=Pe€ " (¢-03)

Haciendo lo mismo para Ps

aps _

—P, + P, P,(0)=P,, (C-0-4)
T

Sustituyendo la ecuacion C-3 en C-4 e integrando:

dP.

dis =P, +Pe" P,(0)="P,, (C-0-5)
T

Ps= Po,se_r + z'F’o,se_r (C-0-6)

Ahora, de manera similar que en las ecuaciones anteriores podemos obtener la ecuacion de
cambio para Ps:

ar, _

; —P, +P, P,(0)=P,, (C-0-7)
T
dP ~ -
d—z‘_‘ =P, + (P05e + 1Py ) P,(0)=P,, (C-0-8)
b _p o . 72P0]6e”

2 =8+ Po,sze +T (€09

La ecuacion de cambio para P3 queda:



dP 7°P, 8"

d—"‘ =P, +| P, e + P+ P,(0)=P,, (C-0-10)
T

B _p o . TZPOVSG” rSPO’Ge’T
y = Fos€  + Py, + 2 + 6 (C-0-11)

Y Para P, quedaria:

. » z'ZPO £ 2'3P0 £’ 74P0 €
P, =R + P’ + : + : + ' (C-0-12)
‘ ’ 2 6 24

Analizando estos resultados, la ecuacion general para el polimero de tamafio n (Kostoglou,
2000) queda:
0 i-n

P,=e">P, (T_n) n<2 (C0-13)

i=n

En lafigura 1 se muestra cémo se utilizd la ecuacion C-13 para obtener la distribucién a varias
valores de t. Para la distribucién inicial se utilizo la distribucion mas probable. Como se puede
ver, al aumentar el valor de t la distribucién pareceria recorrerse a la izquierda. Este
comportamiento es coherente con la reaccion planteada, ya que si se tiene una distribucion
dada y a todas las cadenas se les quita una unidad repetitiva, el resultado es que la
distribucion se recorra una unidad repetitiva a la izquierda.

—7=()

- = =120
e 1240
=60
- = =180
E_LU +1=100
o
£
S
s
€
@
5]
5
[&]
0 L 1 ’
0 200 400 600 800 1000

Longitud de Cadena

Figura C-0-1 Distribucion a varios valores de T



Para obtener la figura C-1 se necesitd mucho tiempo de célculo computacional debido a la
cantidad de términos que se suman.

Por ejemplo, si truncamos el polimero hasta una longitud de cadena de 1500 unidades, en la
distribucién completa a cierto valor de t se necesitan sumar mas de 1x10° términos. Para
evitar todo esto, se ajusto la ecuacion C-13 a una funcidon mas simple. Analizando estos datos,
es posible aproximarlos a una funcion exponencial de la siguiente forma:

P, = ale(aﬂ) (C-0-14)

Figura C-0-2 Comparacidn entre las ecuaciones C-13 y C-14 utilizando los pardmetros obtenidos

El ajuste se realizé utilizando los datos obtenidos con la ecuacién C-13 contra la ecuacion C-
14, y se obtuvieron los siguientes parametros: a1=2.122x107 y a,=-0.006408 con un
coeficiente de determinacion R?=1.

Habiendo hecho lo mismo para P3, P2y Ps se llegd a la conclusion de que, sin importar la
longitud de la cadena el pardmetro a; es constante, y el pardmetro al es la concentracion
molar inicial del polimero de tamafio n, por lo que la forma general de la ecuacion C-13 es:

Pn — Po,n e(-0.0064081) (C.0-15)

Donde Py, son los moles de polimero de tamafio n iniciales. Con esta ecuacién es posible
obtener la distribucién molar completa para una despolimerizacion unzipping con una
distribucion inicial mas probable.
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Por Ultimo, es necesario relacionar el parametro az, por lo que se calculd el cambio de la
concentracion molar del polimero de tamafio n suponiendo diferentes pesos moleculares
iniciales y se encontrd que a;=p-1, en donde p es la conversion que se obtuvo durante la
polimerizacién.

Finalmente, la ecuacién general de un polimero de tamafio n para una despolimerizacion
aleatoria queda como sigue:

P.=P, e(-G-p)) (C-0-16)
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Apéndice D

En este apéndice se muestra cémo a partir de los primeros tres momentos se puede obtener
la distribucion completa de tamafios de cadena (pesos moleculares) del polimero.

Distribucién de pesos moleculares

Para describir la distribucién de pesos moleculares del polimero se utilizd la distribucion
gamma, en la que la funcion de densidad de probabilidad (P,) es (Montgomery & Runger,
2003):

o A (05)

"= ) (D-0-1)

Siendo T'(a) la funcion gamma, [ es la longitud de cadena y a, 8 son parametros de la
distribucion.

Estos pardmetros pueden ser calculados a partir de los primeros 3 momentos, obtenidos con
los modelos propuestos en capitulos anteriores, como se explica a continuacion.

La varianza (62) y la media (u}) para esta distribucién estan definidos con las siguientes
ecuaciones (Montgomery & Runger, 2003):

w'=apf (D-0-2)
o’ = af 2 (D-0-3)

El momento dos se define con respecto a la media y la varianza con la siguiente ecuacion

(Canavos, 1988) :
Hy'= /11'2"'(72 (b-04)

Si se sustituyen las ecuaciones D-3 en la D-4 y se despejan los parametros obtenemos:

1 |2
f= H, /'11 (D-0-5)
Hy
'
a="1 (D-0-6)
p

Ahora, para poder obtener P, a partir de los momentos obtenidos de los modelos
planteados es necesario normalizarlos como se muestra a continuacion:

U= Hi (D-0-7)

Ho
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Ademas, para los casos de despolimerizacidn unzipping y combinada, como son mezclas de
dos distribuciones (mondmero y oligdmeros), se realiza la siguiente sustitucion:

Mg =M — P k=012,. (D-0-8)

Finalmente, para obtener la distribucién ponderal a cierta conversién, es necesario
multiplicar la ecuacién D-1 por la longitud de la cadena. La ecuacion resultante es una
distribucion normalizada del peso molecular, por esto es conveniente dividirla por el
momento uno para obtener la distribucion ponderada, quedando:

_1B ()
IP = (@) e (D-0-9)

En las figuras D-1 y D-2 se muestra la distribucién para una despolimerizacién aleatoria y
unzipping a diferentes conversiones.

Como puede apreciarse, en la despolimerizacion aleatoria a bajas conversiones, las cadenas
mas grandes desaparecen para formar cadenas cortas, mientras que en la despolimerizacion
unzipping, como el corte solo se realiza en las puntas de las cadenas, la distribucién pareceria
gue se corre hacia la izquierda conforme aumenta la conversion.

x 107

x=0

= = =x=0.000026
x=0.00011

Distriucion Ponderal

0 500 1000 1500
Longitud de cadena

Figura D-0-1 Distribucion para la despolimerizacion aleatoria a diferentes valores de conversion
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Apéndice E

En este apéndice se explica como se utiliza el método diferencial para obtener la trayectoria
de “y” en el método Il.

Método diferencial para el calculo de la trayectoria “y”

Las ecuaciones de cambio del modelo combinado son:

d

g;o = ykd B(/Jo - P1)+ kd B(l— y)(/,tl - Iuo) Uy (O) = Po (]__ p) (£-01)
dp, 2

dt ky[Blluy ~P+P) P(0)=P,(1-p) (£-0-2)

Tomando la definicién de conversion A-14 y suponiendo que el valor de P, es muy pequefio
en comparacion de P1 o Uo, las ecuaciones anteriores quedan:

d
:to L B(,Uo — X,u1)+ Ky B(l— y)(,u1 — ,uo) o (0) =P, (1— p) (E-0-3)
dx Ho
2=k, [B( — x] X(O) =0 (E-0-4)
dt H
Si se despeja el momento cero (o) de la ecuacién E-4 tenemos:

- i%Jr X (E-0-5)

Ho =, [B]dt " o

Derivando esta ecuacién queda:

ey [ 1 d2x+% (£-0-6)
dt |k [B]dt? dt )

Por ultimo, despejando el valor de “y” de la ecuacion E-3, se sustituyen las ecuaciones E-5y

E-6 y se incorpora la definicion A= % [B]’ entonces se obtiene la ecuacién deseada:
d

2
20X oA M k1
dt dt
2a% 1 x1
dt

A

(E-0-7)

Para obtener la primera y la segunda derivada de la conversién con respecto al tiempo se
utilizé el método diferencial, en el cual se ajustan los datos a una funcién para poder obtener
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su primera y segunda derivada (Lépez-Serrano, et al., 2014). En este trabajo se utilizan las
ecuaciones:

dx,

o q,(1-x,)z x(0)=0 (£-0-8)
dz )
i (9, +q,t)z 2(0)=0 (£-0-9)

Siendo xs una conversion ficticia que permita la descripcién de los datos de manera similar
que z.

Derivado la ecuacion E-8 se obtiene la segunda derivada la cual queda:

2
a’x _ ql{(l— xs)dZ % } (E-0-10)

dt? dt  dt
A continuacion se muestra un ejemplo de la obtencién de “y” con respecto a la conversiéon
utilizando el método diferencial.
Ejemplo

A partir de los datos experimentales de Viana, et al. (2011), se ajustan las constantes g1, g2 y
gs de las ecuaciones E-8 y E-9 utilizando el programa Matlab para encontrar los parametros
en los cuales la diferencia entre los datos experimentales y los calculados sea el minimo.

En la tabla E-1 se muestran los valores que se obtuvieron para estas constantes y en la figura
E-1 se muestra la prediccién de la ecuacion E-8 con estas constantes.

Tabla E-0-1 Pardmetros obtenidos para la ecuacion 3-6 y 3-7 a diferentes temperaturas

g1 Q2 ds
190 °C 443265 1647969 -15030
185 °C 354478 1687857 -15343
180 °C 246857 1640045 -14373
175 °C 143961 1437350 -10936

Una vez obtenidos los parametros, se resuelven numéricamente las ecuaciones E-8 y E-9
para obtener los valores de X, zy sus derivadas con respecto al tiempo.

Después, con esta informacion se resuelve la ecuacion E-10 para obtener la segunda derivada
con respecto al tiempo y poder resolver finalmente la ecuacion E-7.

Con este procedimiento, se obtiene la figura E-2 donde se muestra la trayectoria de la
fraccion del mecanismo unzipping con respeto a la conversion.
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Figura E-0-1 Ajuste de la conversidn contra el tiempo utilizando la ecuacion E-8.
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