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RESUMEN

TITULO: OXIDACION DE TEREFTALATO DE POLIETILENO (PET)
APLICANDO RUTENIO COMO CATALIZADOR:
ANALISIS DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS *

AUTOR: ANGIE ECHEVERRIA CUESTA **
DIANA CAROLINA BETANCOUR MURCIA**

PALABRAS CLAVE: OXIDACION, TEREFTALATO DE  POLIETILENO,
SOLVENTES, RUTENIO.

DESCRIPCION:

El efecto negativo ocasionado en el ambiente y en la poblacion por la acumulacion de
residuos plasticos es un factor determinante para el desarrollo y aplicaciéon de técnicas de
reciclado terciario .Técnicas en las que por lo general, el proceso demanda un consumo de
energia elevado, ademas, de tener como consecuencia la generacion de gases
contaminantes y algunos productos téxicos. Por lo tanto, el propdsito de este trabajo de
investigacion, es analizar los productos que se obtienen al implementar la metodologia para
la oxidacion catalitica con Rutenio en residuos plasticos de uso comun, compuestos por
Tereftalato de Polietileno. Del andlisis de los resultados obtenidos a partir de las técnicas
instrumentales de laboratorio, se obtienen acidos, compuestos por grupos funcionales
carboxilo, como el &cido Tereftalico, el etilenglicol, el 4cido oxalico, entre otros, ademas, se
observa que el RuO4 actia de forma electrofilica sobre el éster presente en la cadena
polimérica del PET, obteniendo ademas diéxido de carbono como producto de reaccion.
Finalmente se desarroll6 el balance de masa para la reaccién, durante el cual se logra
cuantificar los productos obtenidos. De esta forma se observa la influencia que tienen los
solventes durante la reaccién y se determina un mecanismo para la oxidacién catalitica

con rutenio en el PET y se valida es efectiva en la degradacion del polimero.

"Trabajo de Grado.
™ Facultad Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Giovanni Morales
Medina, Ingeniero Quimico. Dr.
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ABSTRACT

TITLE: OXIDATION OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE (PET)
APPLYING RUTHENIUM AS A CATALYST:
ANALYSIS OF THE PRODUCTS OBTAINED*

AUTHOR: ANGIE ECHEVERRIA CUESTA **
DIANA CAROLINA BETANCOUR MURCIA**
KEYWORDS: OXIDATION, POLYETHYLENE TEREPHTHALATE,

SOLVENTS, RUTHENIUM.
DESCRIPTION:

The negative effect caused by the overpopulation and accumulation of plastic waste in the
environment is a determinant factor to improve the development and application of tertiary
recycling strategies. Most of the time this techniques, the demand of high electrical energy
consumption carries the formation of polluting gases besides some toxic waste. Therefore,
the purpose of this investigation paper is to analyze what kind of products it gets through to
implement a catalytic oxidation with Ruthenium methodology on common plastic waste
mostly compound by Polyethylene terephthalate. The analysis results obtained through
instrumental laboratory techniques it could get acids composed by carboxyl functional
groups such as Terephthalic acid, ethylene glycol, oxalic acid among others, also we can
notice that “RuO4” proceed in a electrophilic way above the ester in the polymer string of
“PET” acquiring even though a carbon dioxide as a reaction result. Finally it develops a
balance of mass for the reaction during which it achieves to quantify the obtained results.
On this way it can be noticed the influence that has the solvents during reaction and establish
a mechanism to get the Catalytic oxidation with ruthenium on “PET” to the end for validate

its effectiveness in polymer degradation.

" Chemical Engineering Thesis.
™ Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Giovanni
Morales Medina, Chemical Engineer, Dr.
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INTRODUCCION

El Tereftalato de Polietileno (PET) es un material reciclable que esta en aumento,
ocasionando efectos ambientales adversos, debidos a las actuales formas de
disposicién de los productos PET una vez son utilizados por el consumidor final.
Entre los problemas ambientales ocasionados se encuentran la mayor acumulacion
en el medio y la disminucién de la vida util de los rellenos sanitarios .Cuando son
destinados para la incineracion producen contaminacién por la generacion de gases
de efecto invernadero, afectan la salud humana por la emision de gases toxicos y la
disposicion final de las cenizas contamina el agua subterranea por infiltracién de

lixiviados?.

El uso de polimeros en diversas aplicaciones se amplia diariamente y el PET es uno
de los polimeros mas consumidos por sus excelentes propiedades térmicas y
mecanicas. Este polimero se usa en la fabricacion de fibras de alta resistencia,
botellas de refrescos, peliculas fotograficas y a fines del siglo pasado, su consumo
aumento a mas de 3, 000,000 de toneladas por afio. En 2009, el consumo mundial
de envases de PET fue de casi 15,5 millones de toneladas, mientras que la
estimacion es de casi 19 millones de toneladas para 2017, un aumento del 5,2%
anual. Al aumentar la produccion de PET y dado que este polimero no es

biodegradable, la gran corriente de desechos crea un serio problema ambiental

! Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, 2004, citado por OCORO VALDERRAMA
,Luz Elena, et al. Estudio Dinamico del Reciclaje de Envases PET en el Valle del Cauca.En REVISTA
LASALLISTA DE INVESTIGACION. (Articulo recibido: 9/08/2017; articulo aprobado:
24/07/2018).Vol. 15, No.1,p.67-74.DOI: 10.22507/rli.v15nl1a6.Disponible en:
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2236/10.22507/rli.vi5nla?.
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cada afio. En el afio 2015 se reciclé en Colombia el 26% de los residuos plasticos
de PET producidos, lo cual indica que el restante 74% fue conducido a los rellenos
sanitarios 2.Segun el Plan de gestion Integral de Residuos Sélidos 2016-2027° el
70% de los RP que se reciclan en Bucaramanga es PET.

La degradaciéon del material polimérico se aproxima entre los 100 y 1000 afios,
dependiendo de su composicién®. Teniendo en cuenta que la materia prima para su
fabricacion no es una fuente renovable (petréleo), la produccion masiva de
diferentes productos plasticos, el tiempo de degradacion, la dependencia de la
sociedad hacia estos productos y la generacion de residuos pos-consumo y pos-

tratamiento, los convierte en un problema que genera gran impacto en el ambiente.

Actualmente se han tratado de aprovechar los RP usando la técnica de reciclado
terciario 6 reciclaje quimico dentro de las cuales se encuentran la descomposicion
térmica y la oxidacion catalitica. En estas se lleva a cabo la fractura de las moléculas
organicas, obteniendo como resultado del proceso, gases contaminantes como el
CO2 y otros subproductos liquidos y soélidos que no son aprovechados en su
totalidad. Esto se debe a que la combustion requiere elevadas temperaturas
considerando un alza en el gasto energético que estos procesos requieren a nivel
industrial. A diferencia del reciclado fisico, el reciclado quimico implica la
transformacion de la cadena de polimeros: el polimero en el proceso de reciclado

se degrada en unidades monoméricas (despolimerizaciéon) 6 se rompe

2 Suérez, (2016). Solo el 26% de las botellas plasticas se recicla, Articulo en el diario La Republica,
10 de Marzo 2016, http://www.larepublica.co/solo-26-de-las-botellas-plasticas-se-
recicla_357536.Citado por OCORO VALDERRAMA ,Luz Elena, et al. Estudio Dinamico del Reciclaje
de Envases PET en el Valle del Cauca.En REVISTA LASALLISTA DE INVESTIGACION. (Articulo
recibido: 9/08/2017; articulo aprobado: 24/07/2018).Vol. 15, No.1,p.67-74.DOI:
10.22507/rli.v15nla6.Disponible en: https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2236/10.22507/rli.v15nla7.

3 ALCALDIA DE BUCARAMANGA. Plan de gestion integral de Residuos solidos (PGIRS). 2016-
2027.Disponible
en:http://www.bucaramanga.gov.co/laruta/download/plan_integral_de_residuos_solidos/PLAN_DE _
GESTION_INTEGRAL_DE_RESIDUOS_SOLIDOS_BUCARAMANGA_2016-2027_2.pdf.

4 GONZALEZ, W. & MANHINI, H. Ciencia de los materiales. Espafa: Ariel Ciencia y Tecnologia
GUNTHER, M. (2006, 6 de noviembre) It's not easy to bering Green. Citado por TELLEZ, Alejandra.
La complejidad de la problemética ambiental de los residuos plasticos: Una aproximacion al andlisis
narrativo de politica publica en Bogota. Tesis de Maestria Bogota D.C.: Universidad Nacional de
Colombia.2012.14 disponible en: http://mww.bdigital.unal.edu.co/7080/1/905077.2012.pdf.
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aleatoriamente en fragmentos mas grandes de la cadena (escision aleatoria de la
cadena). El reciclado quimico se lleva a cabo mediante solvdlisis o pirdlisis, el
primero mediante degradacién por disolventes incluida el agua, y el segundo

mediante degradacion por calor en ausencia de oxigeno, aire, o vacio.

A pesar de las investigaciones acerca del tratamiento de los RP mediante oxidacién
catalitica, surgen ciertos efectos negativos posteriores al proceso, debido a que no
se tratan las soluciones téxicas resultantes y son desechadas al entorno, lo que
implica la contaminacion de las fuentes hidricas, los suelos y el aire, agravando aun
mas el impacto ambiental. El reciclado quimico produce mondmeros, liquidos y
gases®, con gran valor en la industria, por esta razén el reciclaje quimico de PET ha

atraido la atencién, tanto por razones ambientales como econdémicas.

El reciclaje quimico por tratamiento catalitico del PET pos consumo, se ha llevado
a cabo por medio de , glicdlisis, alcoholisis, hidrdlisis, amindlisis y la amonidlisis
usando como catalizador de transferencia de fase el PTC en la hidrdlisis alcalina
de la cual se obtiene un rendimiento del 93% a acido Tereftalico (TPA), también el
PET se ha tratado por medio de hidrdlisis acida , con acido sulfurico obteniendo gran
cantidad de sales inorganicas y de residuos acuosos ademas se ha hecho el
tratamiento con acido nitrico y el acido fosférico de donde se han obtenido ademas
del TPA, el etilenglicol (EG). Asimismo se reporta la hidrdlisis neutra la cual se lleva
cabo con agua o vapor de la cual se obtiene un éster de mono glicol TPA durante la
reaccion .De igual manera , se ha reportado el tratamiento por medio de amindlisis
de donde se obtienen diamantes de TPA que se conocen como bis (2-hidroxietileno)
tereftalamida (BHETA) utilizando soluciones acuosas de aminas primarias , con
mayor frecuencia metilamina , etilamina , etanolamina y n-butilamina anhidra con
catalizadores como el acido acético , acetato de sodio y sulfato de potasio .Se ha

llevado a cabo la amindlisis de los residuos de PET por estanolamina (EA) en

> SINHA, Vijaykumar, PATEL, Mayank y PATEL. Jigar.Pet Waste Management by Chemical
Recycling: A Review .En Journal of Polymers and the Environment, Marzo 2010, Vol.18, No. 1, p. 8-
25.Disponible en: https://doi.org/10.1007/s10924-008-0106-7.
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presencia de oxido de dibutilestafio (DBTO) como catalizador . También se ha
tratado por medio de amonidlisis catalizado por acetato de Zinc de donde se obtiene
PET-NH3 de tereftalamina con un rendimiento del 87%, la metanolisis de donde se
obtienen como productos el Tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol (EG), se lleva
a cabo por lo general a temperaturas de 180 °C a 280 °C y presiones de 2 hasta
4 MPa. En esta se usa el mismo catalizador que en la alcoholisis del PET con
trimetilol de donde se obtienen plastisoles. Por ultimo, se encuentra la glicdlisis en
presencia de catalizadores de trans-esterificacion donde se rompen los enlaces de
los ésteres y se reemplazan con terminales de hidroxilo; en este proceso se han
usado acetatos metalicos como, el acetato de Zinc, manganeso, cobalto y plomo.®
GHAMARY, Elmira, et al. /, PARAB, Yogesh; SHAH, Rikhil y SHUKLA, Sanjeev?,
Hamid y ACHILIAS, Dimitris®, CHEN, Feifei, et al 1°.

Por otra parte la oxidacion catalitica con iones de Rutenio (RICO) reporta eficiencia
en la ruptura de hidrocarburos aromaticos. RICO reduce la aromaticidad del nucleo
poli aroméatico de la molécula de manera controlada por la apertura selectiva del
anillo oxidativo. Ademas la naturaleza del solvente determina el tipo de distribucion

del producto!’.En diversos estudios en el tratamiento de las caracteristicas

6 Ibid. P.13-23.

"GHAMARY, Elmira, et al.Recovey of Terephthalic Acid by employing Magnetic nanoparticles as a
solid support .En Polimeros, 2018, Vol. 28, No. 1, p .1-5. Disponible en:
http://dx.doi.org/10.1590/0104-1428.2201.

8 PARAB, Yogesh; SHAH, Rikhil y SHUKLA, Sanjeev. Microwave Irradiated Synthesis and
Characterization of 1, 4-phenylene bis-oxazoline form bis-(2-hydroxyethyl) terephthalamide obtained
by Depolymerization of Poly Ethylene Terephthalate (PET) bottle wastes.En Current Chemistry
Letters, Vol. 1, No. (2), p. 81-90.Disponible en: http://dx.doi.org/10.5267/j.ccl.2012.3.003.

® SIDDIQUI, Mohammad Nahid; REDHWI, Halim. Hamid y ACHILIAS, Dimitris. Recycling of Poly
(ethylene Terephthalate) Waste Through methanolic Pyrolysis in a Microwave reactor. En Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis ,Octubre (2012), Vol.98 ,p.214-220.Disponible en :

http://dx.doi. org/10.1016/j.jaap.2012.09.007.

10 CHEN, Feifei, et al. Kinetics of Glycolysis of Poly (ethylene Terephthalate) Under Microwave
Irradiation.En Journal of Applied Polymer Science, Febrero (2012), p.1-7. DOI: 10.1002/app.37608
.Disponible en: https://doi.org/10.1002/app.37608.

1 NOWICKA, Ewa, et al. Oxidation of Polynuclear Aromatic Hydrocarbons using Ruthenium lon
Catalyzed Oxidation: The role of Aromatic ring number in Reaction Kinetics and product distribution.
En CHEMISTRY A  European Journal, Marzo 2017, p.1-24.Disponible en:
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201704133.
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estructurales de las moléculas de petréleo SHI, QUAN, et al.*?> Afirman que RICO
convierte los carbonos aromaticos no sustituidos en dioxido de carbono sin alterar
la integridad estructural de las unidades alifaticas y nafténicas esto permite la
estimacion de la distribucion de la cadena lateral de los grupos alquilo que son los
carbones aromaticos y a los puentes de metilo que conectan dos carbones en
macromoléculas de fracciones pesadas del petrdleo. A pesar de esta eficiencia, sélo
recientemente RICO ha sido aplicada en el tratamiento de polimeros con estructura
aromatica como el Poliestireno.’®, CARLSEN, et al **, HAUBRUGE, H.G; JONAS,
AMy LEGRAS, R. ®

El presente documento corresponde a una continuacion de la aplicacién de la
metodologia de la oxidacion RICO en el tratamiento quimico de polimeros,
particularmente PET.

12 SHI, Quan, et al. Ruthenium lon-Catalyzed Oxidation for Petroleum Molecule Estructural Features:
A Review. En__Springer International Publishing Switzerland, 2015, p.1-21. DOI:
10.1007/430_2015_180Disponible en: https://doi.org/10.1007/430_2015_ 180 .

13 DUARTE, Erika & GIL, Laura. Andlisis del Proceso de Destruccién de Aromaticos por medio de
Oxidacion Catalitica: Aplicacion en el tratamiento del Poliestireno. Tesis de Pregrado Bucaramanga.
Universidad Industrial de Santander.2018.47 p.

CARLSEN, P, KATSUKI, T, MARTIN, V. S, SHARPLESS, K. B. A greatly improved procedure for
Ruthenium Tetroxide Catalyzed Oxidations of Organic Compounds. En The Journal of Organic
Chemistry. 1981.46 (19), p. 3936-3938. doi: 10.1021/jo00332a045.Disponible en:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jo00332a045.

BHAUBRUGE, H.G; JONAS, AM y LEGRAS, R. Staining of Poly (ethylene Terephthalate) by
Ruthenium Tetroxide. En Polymer.2003.44, p.3229-3234. do0i:10.1016/S0032-3861(03)00255-
6.Disponible en: www.elsevier.com/locate/polymer.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Analizar los productos obtenidos en la oxidacion catalitica de Tereftalato de
Polietileno (PET) aplicando la oxidacién catalitica con Rutenio.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1. Aplicar un protocolo experimental para el uso de Rutenio en la oxidacion de

PET considerando diferentes solventes.

1.2.2. Validar si el protocolo experimental es efectivo en la degradacion de
Tereftalato de Polietileno (PET) analizando los resultados obtenidos de las

diferentes técnicas instrumentales.

1.2.3. Estimar la cantidad de CO2 obtenido de la reaccidon de oxidacién catalitica de

PET con Rutenio realizando el balance de masa del protocolo experimental.
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2. METODOLOGIA

La metodologia aplicada se centra en la técnica de reciclado terciario por oxidacion
cataliica RICO (Ruthenium lon Catalized Oxidation).Se realiza la metodologia
propuesta para la oxidacién de asfaltenos®® ,Poliestireno!’ y posteriormente parala
degradacion del Tereftalato de Polietileno.

Figura2.1.Metodologia de Investigacion.

Oxidacién de Tereftalato de Polietileno
(PET) aplicando Rutenio como catalizador.

U

Aplicacion del protocolo experimental

U

Preparacion de las muestras (PET)

U

Agitacion

U

Toma de muestras sélidas sobrenadantes y
muestras liquidas

U

Adicion de Ba(OH)2 |:> Analisis FTIR
Agitacion

Filtracion

!

Toma de Muestras solidas y liquidas

U

Analisis de Resultados j> FTIR, DSCy XRF

16 BAKKE, Jan y FROHAUG, Astrid. Ruthenium Tetraoxide mediated Reactions: The Mechanism of
Oxidations of hydrocarbons and ethers. [Base de datos en linea].1996.Revista Journal of Physical
Organic Chemistry ,9(6), 310-318(Recuperado el 25 de Abril 2018).Disponible en
https://www.researchgate.net/publication/230383347Ruthenium Tetraoxide Mediated Reactions The
Mechanisms of Oxidations of Hydrocarbons and Ethers.

7 DUARTE, Op.cit., p.21.
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Figura.2.2.Metodologia Oxidacién RICO.
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MUESTRA .
PRODUCTOS DEOXIDACION

2.1. Protocolo Experimental aplicado al Tereftalato de Polietileno.

Se recolectan botellas recicladas con cédigo de identificacion nimero uno lo cual
indica que la resina de plastico usada es PET. Luego se realiza la reduccion del
PET cortando las botellas en laminas, para ser llevados a un molino de cuchillas
donde se reduce el PET hasta un tamafio de aproximadamente 1mm.Para lograr
un tamafio mas apropiado, se realiza la separacion en un tamiz vibratorio donde se

obtiene un tamafio menor a 1mm usando los tamices n° 18 y n° 20.

Posteriormente en un vaso de precipitados se realiza una solucion de 1 [g] de
Tereftalato de Polietileno, con 20 [ml] del solvente, diclorometano, y se agita

durante 30 minutos a 100 Rev.

A continuacién en otro vaso de precipitados se realiza una solucién con 40[ml] de
agua destilada; 0,2 [g] de catalizador tricloruro de rutenio hidratado, 1 [g] de

activador peryodato de sodio y se agita durante 30 minutos a 100 Rev.

Cuando se tienen listas las soluciones se mezclan y se agitan durante 24 horas a

100 Rev. Las proporciones de cada reactivo varian en cada ensayo.

Al cabo de este tiempo se realiza la filtracion de la solucidén y se recolecta una

muestra sélida y una muestra liquida para ser analizadas por Espectroscopia de
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Infrarrojo (FTIR). Posteriormente se agrega hidroxido de bario a la solucion restante

hasta obtener un pH entre 10 y 11 agitando durante 24 [h].

Finalmente se realiza la filtracion para recolectar muestras sélidas secas y liquidas

para ser analizadas por FTIR, DSC y XRF.

2.2. Reactivos y equipos usados durante la experimentacion.

Los reactivos usados fueron abastecidos por SIGMA-ALDRICH ,se usaron dos
solventes Diclorometano anhidrido = (99,8 %), el cual contiene 40-150 ppm de
amileno como estabilizador y Agua Destilada, como activador se uso Peryodato de

sodio = (99,8 %) y como catalizador Tricloruro de Rutenio Hidratado (RuCls.nH20).

El RuCls.nH20 se usa frecuentemente como material de partida para la preparacion
de la mayoria de complejos de Rutenio y otros se derivan de €l en condiciones
ambientales .Debido a que es un compuesto econémico, en comparacion, con el de
otros metales de transicion del grupo VI, como el Rodio y el Paladio, ademas existe
mayor disponibilidad de reactivos complejos de Rutenio que han demostrado su
eficacia como catalizadores para una gran variedad de transformaciones organicas.

Como reportan Naota et al, 1998.18

Los equipos utilizados fueron un espectrofotometro de infrarrojo con transformada
de Fourier, marca SHIMADZU modelo IR Tracer-100 con sistema ATR y celda de

diamante /ZnSe. La resolucion fue de 4, el escaneo de 240.

La calorimetria diferencial de Barrido (DSC) se llevé a cabo en un Scanning

Calorimetry (DSC), marca y modelo TA Instrument Q10, bajo las siguientes

B NAOTA, T., TAKAYA, Hy MURAHASHI, S. Ruthenium-Catalyzed Reactions for Organic Synthesis.
In Department of Chemistry, Graduate School of Engineering Science, Osaka University,
Machikaneyama, Toyonaka, Osaka 560-8531 (p. 62). Japan: Received March 13, 1998 (Revised
Manuscript Received June 26. DOI: 10.1021/cr9403695.
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condiciones, temperatura inicial 25°C, temperatura final 600°C y velocidad de

calentamiento 10°C/min en atmésfera de N2.

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X se llevé a cabo en un EDX-800HS,
con un detector de alta sensibilidad y un sistema de conteo DSP, con un analisis
desde 11Na hasta 92 U.

2.3. Diagrama del montaje del Protocolo Experimental.

Durante la aplicacion del protocolo experimental se usaron vasos de precipitados,
pipetas, probetas, buretas, agitadores magnéticos, medidores de pH, papel filtro y

embudos, como se observa en la figura 2.3.

Figura.2.3.Montaje del Protocolo Experimental.
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2.4. Pruebas Experimentales.

En un total de 6 ensayos, productos liquidos y sélidos fueron obtenidos de la
oxidacién de muestras de PET con rutenio. Los ensayos muestran las cantidades
de Ba(OH)2 aplicadas, segun la metodologia. La Tabla 2.1 presenta los medios y
las cantidades utilizadas durante los ensayos. En esta tabla se muestra que los
ensayos fueron realizados en presencia de agua y en un medio no acuoso; esto con

el fin de validar el aporte del agua en los productos de oxidacion?®.

Tabla 2-1.Pruebas Experimentales.

ENSAYOS TIPO DE SOLVENTE SOLVENTE | Ba(OH)2 PET CATALIZADOR ACTIVADOR
[ml] [mi] [g] [a] 1]
1 Diclorometano-Agua 20-40 - 1,0006 0,2400 1,0471
2 Agua 60 - 1,0028 0,2552 1,0019
3 Diclorometano 60 - 1,0012 0,2066 1,0046
4 Diclorometano-Agua 20-40 19 1,0007 0,2172 1,0072
5 Agua 60 13 1,0045 0,2048 1,0019
6 Diclorometano 60 7 1,0050 0,2100 1,0075

La Figura.2.4. presenta las evidencias fotograficas de los ensayos 1-3. Durante el
ensayo 1, el volumen de control tomo una coloracién café oscuro, con formacién de
burbujas y adherencia de PET a las paredes del vaso de precipitado; las burbujas
sugieren desprendimiento de CO2 por la oxidacion del PET. En el ensayo 2, el
volumen de control adquirié una coloracion café claro, con aglomeracion de PET en
la superficie del liquido. De otro lado, el ensayo 3 manifiesta un volumen de control

con coloracién negra y una gran cantidad de solidos precipitados y adheridos a las

19 HURST, James, et al. Mechanisms of Water Oxidation Catalyzed by Ruthenium Diimine
Complexes.En Inorganic Chemistry.2008.vol.47, p.1753-1764. DOI: 10.1021/ic700724h.
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ic700724h.
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paredes del recipiente; una porcion de este sdlido corresponde al RuO4, debido a

su baja solubilidad en CH2zClz %°.

En todos los ensayos, la precipitacién indica el desarrollo de un proceso oxidativo;
el precipitado de color negro sugiere la formacion de dioxido de rutenio con la
reaccién , AYRES,1981. De cada uno de los anteriores ensayos se obtuvo una

muestra soélida y una liquida para los correspondientes analisis.

Figura2.4.Evidencia de los Ensayos 1,2y 3 sin Ba(OH)2.

(1) (2) 3)

Los volumenes de control fueron dejados en reposo por 24 h; la Figura.2.5. presenta
el volumen de control del ensayo 1, en donde después del reposo es posible
observar un liquido homogéneo, con algunas burbujas (probablemente de CO>); con
esto, los reactivos remanentes, asi como, los productos de reaccion fueron

disueltos.

20 MARTIN, Victor, PALAZON, José y RODRIGUEZ, Carmen. Ruthenium (VIIl) Oxide. Encyclopedia
of Reagents for Organic Synthesis. University of Laguna. doi:10.1002/047084289x.rr009.pub3.
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Figura2.5.Evidencia del Ensayo 1 con Ba(OH)2.

Asimismo, el volumen de control del ensayo 2 después del reposo por 24 [h] exhibe
dos capas (Figura.2.6), una solida de color negro y una liquida con tonalidad
amarilla; tanto en el liquido como en el sélido se observa presencia de burbujas
(probablemente de CO3). Por su parte, el volumen de control del ensayo 3, al cabo
de 24 [h], presenta un liquido incoloro con aglomeraciones de color blanco, como
es mostrado en la Figura.2.6.

Figura.2.6.Evidencia de los Ensayos 2y 3 después de 24 [h] sin Ba(OH)2.

) 3)
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Después del reposo por 24 h, los volimenes de control de los ensayos 1, 2y 3
fueron alterados por la adicién de una solucion de Ba(OH)z, lo cual fue denominado
como ensayos 4, 5y 6, respectivamente. Con la adicién del hidréxido, hasta un pH
basico, los volumen de control presentaron una capa liquida y una soélida con
diferente consistencia y color (Figura.2.7). El ensayo 4 presentd un liquido
transparente y un solido de color blanco, mientras que en el volumen de control del
ensayo 5, el sélido permanecié de color negro y el liquido se presento turbio (Figura.
2.7); en el volumen de control del ensayo 6 se evidenci6 un liquido transparente y
un soélido color negro (Figura.3.4). De los volumenes de control de los ensayos 4, 5

y 6 se tomaron muestras liquidas y solidas para los respectivos analisis.

Figura2.7.Evidencia de los Ensayos 4,5y 6 con Ba(OH)2.

(4) (5) (6)
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Andlisis de los resultados de Espectroscopia de Infrarrojo del Tereftalato

de Polietileno.

La Figura.3.1 presenta el espectro IR en la region media para el PET utilizado en
este trabajo; de esta figura es posible afirmar que los nimeros de onda 723
cm~1,900 cm~1,1045 cm~1,1370 cm™! y 1445 cm™!, manifiestan absorcion tipo
rocking, correspondiente a las vibraciones de flexion del grupo funcional bivalente -
(CH2)n- . También, en los nimeros 850 cm™!, 975 cm™1, 1340 cm~1y 1470 cm™!
se presentan las vibraciones caracteristicas de la configuracion trans de los grupos
CH2 en las regiones cristalinas?’. La banda en 875 cm™! manifiesta el grupo
funcional carbonilo (C=0) que representa una vibracion del anillo fuera del plano
con una vibracion tipo bendding (flexion); la banda en 1018 cm™! es caracteristica
de las vibraciones del anillo aromatico??. Por su parte, en 1337 cm~! se manifiestan
los estiramientos tipo wagging de los grupos funcionales C-H (vibraciones trans del
etilenglicol); en 1410 cm™1 se presentan las vibraciones en el plano de los enlaces
C-H y C-C. También, las bandas en 1907 cm~1 y 1242 cm™~! son caracteristicas
para los enlaces O-C-C y C-C-O, respectivamente. Asimismo, la banda en 1716
cm™! resulta caracteristica para la vibracion de estiramiento C=0. Las vibraciones
encontradas muestran concordancia con la estructura del tereftalato de polietileno,

asi como, reportes de literatura para este polimero?3.

21 LIANG, C.Y y KRIMM, S. Infrared Spectra of High Polymers part IX. Polyethylene Terephthalate.
En Journal of Molecular Spectroscopy .1959, vol.3, p.554-574.

22 PEARCE, Eli, et .al. Fourier Transform IR Spectroscopy for the Study of Polymer Degradation.
Thermal and Thermo Oxidative Degradation of Polyethylene Terephthalate. En Kith Royal Inst. of
Technology .Noviembre 2015.Disponible en: doi: 10.1021/ba-1983-0203.ch033.
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Figura.3.1.Espectro Infrarrojo del Tereftalato de Polietileno.
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3.2. Andlisis de espectroscopia IR de muestra sdolidas ensayos 1,2 y 3.La
Figura.3.2 compara el espectro del PET con los espectros obtenidos para las

muestras sdlidas de los ensayos 1, 2y 3 (sin adicién de Ba (OH)2).

Del analisis de esta figura es posible afirmar que existen diferencias en la region de
las bandas entre 630 cm™ y 715 cm™! que pueden corresponder a vibraciones de
tension O=CIX (X=Cl) de compuestos halogenados; estos haldgenos pueden
provenir tanto del activador, peryodato de sodio, como del solvente diclorometano.
Asimismo, el infrarrojo de las muestras solidas presenta un pico caracteristico en
1714 cm™! y 715 cm™! que corresponde al estiramiento de una estructura C=0

con instauracion en el carbono a o g 24, el grupo carbonilo con una instauracion tipo

2 DANIELS, W Y KITSON, R.E.Infrared Spectroscopy of Polyethylene Terephthalate. En Journal of
Polymer Science.1958.vol. XXXIIl, p.161-170. doi:10.1002/pol.1958.1203312616 .Disponible en:
https://www.researchgate.net/publication/229990115 Infrared_spectroscopy_of_polyethylene_terep
hthalate.

22 WADE, L.G, Jr. Quimica Organica.vol.1.Séptima Edicién .Pearson.
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alqueno en el carbono a, exhibe una banda en 1690 cm™?, y 715 cm™1, mientras
gue el C=0 sin insaturaciones en sus ramas laterales reporta la banda en 1710
cm~! |, es decir, la banda caracteristica del C=0 es desplazada hacia menores
nameros de onda con la disminucién en la longitud del enlace insaturado en el
carbono a, por lo tanto la banda en 1714 cm™! corresponde a la vibracién del grupo

C=0 con una instauracién aromatica en el carbono a.

En los nimeros 2316 cm™! y 2374 cm™! se presentan vibraciones de estiramiento
asimétrica del C=0. Asimismo, se observa un pico caracteristico en la region de
3034 cm™! a 3498 cm™! que corresponde a una vibracion de estiramiento del enlace
O-H, referente a un grupo carboxilo (considerando la banda en 1714 cm™?); la
comparacion, entre la figura 3. 6, con el IR del agua anexo L, descarta la presencia
de humedad. La presencia del grupo carboxilo puede atribuirse al ataque
electrofilico del RuO4 al anillo aromatico; NAOTA, TAKAYA y MURAHASHI?,
reportan la formacion de cationes intermedios resultantes del ataque electrofilico del
RuO4 a olefinas. De igual forma, la oxidacion electrofilica de los anillos aromaticos
de las p-quinonas procede a través de la hidroxilacion selectiva del anillo aromatico

de las porfirinas por el oxorutenio para obtener derivados del fenol.

2 NAOTA, Takeshi; TAKAYA, Hikaru y MURAHASHI, Shun-Ichi. Ruthenium Catalyzed Reactions for
Organic Synthesis.1998.En Department of Chemistry, graduate School of Engineering Science. Junio
1996.v0l.96, p.2599-2660,d0i:10.1021/cr9403695.Disponible en:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/cr9403695.
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Figura.3.2. Espectro Infrarrojo de las muestras sélidas de los ensayos 1,2 y 3 sin Ba (OH)2.
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El andlisis de los espectros IR de las muestras sdlidas valida el desarrollo de un
proceso oxidativo sobre la estructura del PET, ocasionado por la presencia del
tetroxido de rutenio. Segun los grupos funcionales encontrados, los productos de
reaccion contienen estructuras aromaticas y de acidos carboxilicos caracteristicas

de una oxidacion; lo anterior valida que las burbujas evidenciadas durante las
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experiencias (Figura.2.6) corresponden a la liberacion de CO2 ,como se reporta en
investigaciones anteriores dentro de estas encontramos la caracterizacion
molecular de kerdgenos por degradacion quimica selectiva leve por oxidacion con
tetroxido de rutenio , donde la estequiometria de la oxidacion de los sustratos
aromaticos es desconocida , ya que la oxidacién de alquilbencenos da mas de un
producto y donde se ha demostrado que los grupos fenilo se oxidan rapidamente a
diéxido de carbono cuando el anillo es activado por sustitutos donadores de
electrones, pero solo lentamente 0 no se oxidan en absoluto cuando esta presente
un grupo de retiro de electrones 26, Por comparacion entre los IR de las muestras
sélidas de los ensayos 1, 2 y 3 es posible afirmar una diferencia tenue entre las
estructuras de los productos de oxidacion, segun el solvente utilizado; con esto, al
parecer la presencia o ausencia de agua en el medio interviene poco en la
factibilidad de oxidacion del PET con RuO4, lo cual contradice lo expuesto en la
literatura consultada, en la que se encontro el agua es un ligando prototipo 3-dador
en los compuestos , ademas de tener un caracter electrofilico (H+) sino, también ,su
capacidad para actuar como nucleofilo (OH-) , adicionandose a ligandos
hidrocarbonados insaturados .Asi los derivados que contienen los enlaces M3+ -R3-
mas polares experimentan facilmente ataques electrofilicos de agua con eliminacion
del grupo organico, mientras que el agua puede actuar como reactivo nucleofilo en
enlaces 1-metal , que contienen centros electrofilicos?’ 28, Experimentos adicionales
son sugeridos para clarificar la contribucion del agua en el proceso de oxidacién con
RuOa.

% BOUCHER, Raymond; STANDEN Guy, EGLINTON, Geoffrey .Molecular Characterization of
kerogens by mild selective Chemical degradation ruthenium Tetroxide Oxidation .En FUEL .Junio
1991.Vol 70.p.695-701. Disponible en:https://doi.org/10.1016/0016-2361(91)90064-H.

27 GIMENO, José.Catdilsis Homogénea en medios acuosos: Un reto de la Quimica Organometdlica
moderna. En Real Sociedad Espafiola de Quimica .Marzo 2007.Vol 103 .p.5-12.Disponible en:
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=2260678.

28 HURST, Op.cit., p.1758.
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3.3. Andlisis de los espectros IR de las muestras liquidas ensayos 1,2y 3.

Los espectros de las muestras liquidas derivados de los ensayos 1,2 y 3 son
ilustradas en la Figura.3.3. Aunque los liquidos fueron previamente sometidos a roto
evaporacion, la contribuciébn del agua sesga los espectros de las respectivas
muestras anexo.L IR del agua; entre 3300 cm~! y 3360 cm™!, se puede observar
la gran contribucién referente al enlace O-H (Figura 3.3). Sin embargo, algunas
contribuciones relevantes pueden ser apreciadas en estos IR. En estos espectros
se presentan picos representativos en 600 cm™! y 1637 cm™!, los cuales
representan las vibraciones del grupo funcional C-H y el grupo funcional C=0,
respectivamente. Asimismo, las bandas entre 2330 cm~1 y 2360 cm™!, sugieren

contribuciones del COz2 (estiramiento asimétrico).

Figura.3.3.Espectro IR de las muestras liquidas ensayos 1,2 y 3 sin Ba(OH)2.
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3.4. Andlisis espectros IR muestras sélidas ensayos 4,5y 6.

En la figura.3.4 se presentan los espectros IR de las muestras sélidas resultantes
de la adicién de Ba (OH)2. Por comparacioén con la Figura.3.3 es posible afirmar que
la intensidad que presenta el pico en una longitud de onda de 723 cm™! aumenta
con la formacion de las sales de bario; esta intensidad corresponde a una sustituciéon
en compuestos aromaticos 1, 3,5 —tri-sustituido fuera del plano?®. Ademas los picos
en 1240 cm™1, 1093 cm™1, 1016 cm™! y 871 cm™! se hacen menos intensos con la
adicion de hidroxido como resultado de la formacion de sales; la banda en 1541

cm~! se debe a la presencia del enlace O-Ba-O.

Figura.3.4.Espectro Infrarrojo de las muestras sélidas 4,5y 6 con Ba (OH)2.
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2% MADERO, Martin, y PANDO, Enrique. Problemas de determinacion estructural orgénica por
Espectroscopia IR.1979.Publicaciones de la Universidad de Sevilla. ISBN: 978-84-7405-155-
1.Disponible en:
https://books.google.com.co/books/about/Problemas_de_determinaci%C3%B3n_estructural.html?i
d=4AyooKsnYNwC&redir_esc=y.
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Analizando la reaccién en el solvente diclorometano-agua, con la figura 3.5 es
posible definir que los picos mas intensos de la muestra solida 1 en 3338 cm™1, 2358
cm™! y 1714 cm™! desaparecen con la adicion de Ba(OH)2 (muestra sélida 4);
asimismo, la intensidad de las bandas es reducida en los nimeros de onda 721cm™!
y 669 cm~!. En 3338 cm™?, la muestra 4 exhibe la banda del grupo hidroxilo pero con
un ancho de banda menor por la formacién de sales, como es reportado por
espectros infrarrojos obtenidos de minerales®. También, en medio acuoso, la figura
3.6 muestra que el pico en 2356 cm™! y 715 cm™! desaparece después de la
adicion de hidroxido (muestra 5). En el solvente diclorometano, la figura 3.7 exhibe
la misma disminucion de intensidad al agregar el hidréxido de Bario. La anterior
disminucion en intensidades por la reaccion de neutralizacion confirma la presencia
de acidos derivados de la oxidacion catalitica del PET con RuO4. Asimismo, estos
resultados muestran que la reaccion de oxidacion es efectuada independiente del
medio en el que se efectue. Los resultados anteriores contradicen los reportes de
los autores HURST, et al.%!, los cuales afirman que la reaccion requiere agua para
efectuarse. Segun nuestros resultados, el medio acuoso no es requerido, con lo cual
la formacion de 6xidos se llevaria por la presencia de oxigeno del aire. Por lo
anterior, ensayos adicionales son sugeridos con el fin de clarificar la participacion

del agua en la oxidacién catalizada por RuOa.

30 CHUKANOV, Nikita.Infrared Spectra of mineral species .En Geochemistry /Mineralogy,vol.1,p.1-
17.Disponible en:
https://books.google.com.co/books?hl=es&Ir=&id=0ZXEBAAAQBAJ&oi=fnd&pg=PR5&dqg=mineral+i
nfrared+spectra&ots=HECyHF4E2V&sig=pEjPT7tsOeWrh4p574mijytKfl#v=onepage&g=mineral%?2
Oinfrared%20spectra&f=false.

31 HURST, Op. cit., p. 1758.
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Figura.3.5.Espectro Infrarrojo de las muestras solidas 1, 4 y PET.
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Figura.3.6.Espectro Infrarrojo de las muestras soélidas 2,5y PET.
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Figura.3.7.Espectro Infrarrojo de las muestras solidas 3, 6 y PET.
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Figura.3.8.Espectro Infrarrojo de las muestras sélidas 4 con Ba(OH)2, la muestralcalcinada
con Ba(OH)2y PET.
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3.5. Analisis espectros IR muestras solidas ensayos 1, 3, 6, PET y RuOsy de
las muestras soélidas 1, 2, 3, PET y RuOa.

En la figura.3.9 se observa el cambio de porcentaje de transmitancia que presentan
los picos 3394 cm™1,3336 cm™! y 3290 cm™1, siendo mas intenso y ancho para el
espectro de la muestra sélida 1 debido a la presencia del oxigeno ademas el pico
de la muestra solida 3, claramente no corresponden al RuO4 el cual presenta un
pico en 3390 cm~1 y 715 cm~! esto se debe al efecto del solvente , debido a que
el diclorometano es un solvente organico dipolar aprético este no actla como
donante de enlaces de hidrégeno ya que sus enlaces C-H no estan suficientemente
polarizados , ademas , al ser un disolvente cationico debido a la presencia de pares
de electrones solitarios®? y en menor intensidad el pico para la muestra sélida 6 ya
qgue el hidroxido de bario tiende a la formacion de sales. Se le puede atribuir al
solvente segun Kalthoff's el agua es un disolvente auto ionizante que posee
caracteristicas tanto de acido como de base, y se denomina disolvente anfiproticos,
los disolventes proéticos son buenos disolventes de aniones debido a su capacidad
de enlace con el hidrégeno. Esta tendencia se hace mas pronunciada, cuanto mayor
sea la densidad de carga el anion a ser disuelto, en cuanto mas fuerte sea la
disolucion, mas se reducira la reactividad nucleofilica del anion por lo tanto se dice
gue este solvente tiene una densidad de carga difusa.33

El isébmero axial cis, es el que se ajusta al momento dipolar mas alto, la posicién de
equilibrio anomérico se desplaza a favor del andmero ecuatorial con una polaridad

creciente de disolventes.

32 REICHARDT, Cristian .Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry.2003.WILEY -
VCH.ISBN 3-527-30618-8.
3Blbid., p. 273.
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Figura.3.9.Espectro Infrarrojo de las muestras s6lidas 1,3y 6 RuO4 y PET.
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El resultado de la estereoquimica de una reaccion de sustitucion nucleofilica a un
carbono saturado es una funcion del mecanismo de reaccién que a su vez depende
de la naturaleza del disolvente .Los disolvente proéticos disminuyen la nucleofilicidad
de los aniones y favorecen simultaneamente la ionizacion de los enlaces
polarizados, permiten desplazar una determinada reaccién hacia el tipo Snly Sn2.
El mecanismo y el curso de la estereoquimica de las reacciones de sustitucion
electrofilica en los atomos de carbono saturados también pueden verse afectados

por el medio.3*

 |bid., p. 238.
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Figura.3.10. Espectro Infrarrojo de las muestras sélidas 1, 2,3 RuO4 y PET.
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En la figura.3.10 se observan el pico en 3297 cm™?! para la muestra sélida 1y 2 el
cual aparece con un porcentaje de transmitancia alto, de la muestra 3 se obtiene un
espectro con un pico en 3332 cm™1, con menor intensidad, debido a que la reaccién,
llega a el equilibrio, debido a la velocidad de difusion del diclorometano,
disminuyendo la velocidad de reaccion porque no suministra oxigeno, lo toma del
PET y del aire.
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3.6. Andlisis de los resultados de Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos
X para la muestra sélida 1 calcinada con Ba(OH)2.

Se realiz6 el analisis de espectroscopia de fluorescencia de Rayos X, a la muestra
sélida que contiene la mezcla bifasica de solventes agua - diclorometano obtenida
del ensayo 1 con adicion de hidroxido de Bario, la cual fue previamente calcinada
a una temperatura de 600°C.

Antes de la calcinacion la muestra sélida tenia una masa de 1,162 g y luego de la
calcinacioén 0,288 g, de este analisis se obtuvo que esta compuesta por un 73% de
Rutenioy en un 27% por otros compuestos como Yodo, Bario y Cesio, esto, debido
a los efectos de la temperatura de calcinacion como concluyen IGARASHI, KATO y
TAKAHASHI 35 | mas del 80% de la volatilizacién del rutenio observada ocurre a
temperaturas entre 200°C y 300 °C. Una pequefia cantidad de Rutenio se volatiliza
por encima de 300°C y por debajo de 135°C. La baja volatilidad por encima de 300
°C se le atribuye a la descomposicion térmica de las especies volatiles de Rutenio
en oxidos solidos tales como RuO2. Sin embargo sugieren que el rutenio volatil es

tetroxido de Rutenio pero no ha sido probado experimentalmente.

Por otro lado NAKATAS3® sugiere que el didxido de Rutenio producido durante la
reaccion de oxidacion puede ser reconvertido en tetroxido de Rutenio cuando un
donante de oxigeno apropiado como el metaperyodato de sodio esta presente en

la mezcla de reaccion.

Se preparé la solucién acuosa de RuCl3 y NalO4 para obtener el Tetroxido de

Rutenio (RuOa4) el cual se llevé hasta una temperatura de 80°C para evaporar el

35 |GARASHI, Hiroshi; KATO, Koh y TAKAHASHI, Takeshi. Effect of Calcining Temperature on
Volatilization of Ruthenium in Batch Calcination of Simulated High-Level Liquid Waste. Junio 1992.En
Radiochimica Acta 60, p.143-148. Disponible en:
https://www.researchgacte.net/publication/279222228 Effect_of Calcining_Temperature_on_Volati
lization_of Ruthenium_in_Batch_Calcination_of Simulated_High-Level_Liquid_Waste.

36 NAKATA, Hisao.Oxidation Reaction of Steroid Alcohols by Ruthenium Tetroxide. En Tetrahedrom,
vol.19, p.1959-1953.Julio 1963.Disponible en: https://doi.org/10.1016/0040-4020(63)85009-7.
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agua, obteniendo una muestra solida ,de la que se obtuvo su espectro IR. Figura.
3.11.

Figura.3.11.Espectro Infrarrojo del RuOa.
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Segln LARUINAZ, et al*/, el espectro infrarrojo del RuO4 presenta vibraciones de
tension Vs. Al igual que el CHay el OsOa4 y otros moléculas esféricas poseen cuatro

modos de vibracién un modo no degenerado con simetria A1(V1), uno doble con

modo degenerado con simetria E (V2), y dos modos triples degenerados con

simetria F2 (V3y V4). Solo F2 es activo en el infrarrojo, pero los otros modos pueden

ganar algo de intensidad de absorcion a través de los acoplamientos con los modos

37 LARUINAZ, Reymond, et al. Infrared Spectroscopy of Ruthenium Tetroxide and High-Resolution

Analysis of the V3 band. En Journal of Molecular Spectroscopy .Febrero 2015.vol.315, p.46-
54.Disponible en: http://dx.doi.org/10.1016/j.jms.2015.02.008.
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F2. Los numeros de onda fundamentales de los tramos V1 y Vs son relativamente
cercanos entre si (921cm™! y 885 cm™1), mientras que las flexiones Vzy V4 estan

mas cerca una de la otra en (336cm™!y 314 cm™?).

3.7. Andlisis de los resultados de Espectroscopia de Infrarrojo para la

muestra sélida 1 calcinada.

La muestra sélida calcinada se analiz6 por andlisis de espectroscopia infrarroja de
este andlisis se obtuvieron picos en las bandas de 501 cm™1, 692cm™! y 854 cm™1!
gque corresponden a la flexién fuera del plano para anillos arométicos con
absorcion m-di-sustituidos debido a que estos picos presentan una absorcion
intensa en 690 cm™1,710 cm™1, 750cm~! y 810 cm~! como reporta BOYDSE, la
banda de 1409 cm™! se puede deber a la formacién de carb6n como sugieren
BLACKMOND y GOODWIN 2, los picos en 1585 cm~! y 1378 cm™! se le
atribuyeron a las vibraciones del estiramiento O-C-O simétricas y asimeétricas,
ademas se observa un pico cerca de 1585 cm™1, se le puede atribuir a una especie

de carbon formada durante la calcinacion .

38 BOYD, Morrison Thornton Robert, Neilson Robert .Quimica Organica .2 ed .New York University
.ISBN: 968-858-043-0.

3% BLACKMOND, Donna y GOODWIN, James. In Situ Fourier Transform Infrared Spectroscopy Study
of HY Cracking Catalysts: Coke Formation and the Nature of the Active Sites.Abril 1982.En Journal
of Catalysts.Vol.78, p.34-43.
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Figura.3.12.Espectro Infrarrojo de la muestra solida 1 calcinada con Ba (OH)2 y la muestra

4 sin calcinar.
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En la figura 3.12 en la cual se comparan los espectros infrarrojos de la muestra 1
con hidroxido de bario calcinada y la muestra 4 con Ba(OH)z2 sin calcinar. Los picos
en las bandas de 1409 cm™1, desaparece en la muestra 4 con Ba(OH)2 y aparece
un pico de mayor intensidad en la regiéon entre 692 cm~! y 854 cm™!. Este pico

corresponde al compuesto aromatico 1, 3,5 di sustituido.
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3.8. Andlisis de los resultados de Calorimetria Diferencial de Barrido de las
muestras solidas con Hidréxido de Bario.

Se realizo el andlisis por DSC a la muestra sélida 4, 5,6 y al PET las cuales estan
compuestas por agua -diclorometano, agua y diclorometano, hidréxido de Bario y
PET respectivamente.

En la figura 3.13 se evidencia un pico con alta intensidad a una temperatura de 250
° C, esto debido a que este polimero en estado amorfo presenta una configuracion
en la que las cadenas adoptan la forma cis y consta de un anillo bencénico que
provoca la rigidez en las moléculas reduciendo la posible cristalizacion del material.
A su vez, presenta grupos ésteres polares asi como el grupo CH2-CH2 de los
glicoles. La forma cis es asimétrica y es responsable del momento dipolar neto. En
un proceso de calentamiento cuando la temperatura se encuentra cerca de Tg
(temperatura de transicion vitrea) los grupos CH2 comienzan a rotar .Estos
movimientos locales van aumentando hasta alcanzar una temperatura en la cual
comienza el proceso de cristalizacion del material y la cadena adopta una
distribucion mas simétrica siendo asi predominante la configuracion trans**.Se
observa que a una temperatura de aproximadamente 390 (°C) empieza la

degradacion del material.

40 LORENZO, Juan. Estudio del Efecto de la Cristalizacion fria y del envejecimiento fisico en las
relajaciones de los polimeros mediante la técnica de corrientes estimuladas térmicamente.
Departamento de Fisica e ingenieria Molecular. Universidad Politécnica de Catalunya. Disponible
en:
https://mwww.tesisenred.net/bitstream/handle/10803/6614/01_canadasLorenzo_portadaSumari.pdf?s
equence=1&isAllowed=y.
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Figura.3.13.Termograma DSC del PET.
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Los Termogramas de las muestras 4, 5y 6 como se muestran en la figura.3.14 no
presentan un pico de inflexion en 67,33 °C, este se puede interpretar como la
temperatura de transicion vitrea, las muestras 4 y 5 se empiezan a degradar a una
temperatura de 255 °C y la muestra 6 a una temperatura de 354 °C .La degradacion
del PET por efectos de la temperatura como reportan KWANG y SAHAJWALLA
“lcomienza a 645 °C, obteniendo una gran cantidad de productos gaseosos entre
400°C y 450°C. La materia volatil que se obtiene de la pirolisis del PET , un poliéster
termoplastico ,se compone principalmente de hidrocarburos alifaticos C1-C4,
hidrocarburos aroméaticos livianos y compuestos aromaticos con grupos funcionales

gue contienen oxigeno.

4 HYUN KO, Kwang; RAWAL, Aditya, SAHAJWALLA, Veena. Analysis of Thermal degradation
Kinetics and carbon structure changes of co-pyrolysis between macadamia nut Shell and PET using
Thermogravimetric Analysis and 13 C solid state nuclear Magnetic Energy conversion and
Management. Abril 2014.vol 86, p.154-164.Disponible en:
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2014.04.060.
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Por lo tanto se sugieren productos obtenidos de la pirdlisis térmica, pero a partir de

la oxidacion catalitica de RuO4 en PET.

Figura.3.14.Termograma DSC de las muestras solidas 4,5y 6 con Ba(OH)2.
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Se puede sugerir la presencia de hidrocarburos alifaticos, vinyl benzoato, benceno,
tolueno, etilbenceno y acetaldehidos como plantean “ DZIECIOL Y
TRZESZCZYNSKI. Las principales sustancias volatiles que evolucionaron del PET

durante la degradacion térmica en una atmdésfera de nitrégeno fueron el monoéxido

42 DZIECIOL, Malgorzata y TRZESZCZYNSKI, Jerzy.Volatile Products of Poly (ethylene
Terephthalate) Thermal Degradation in Nitrogen Atmosphere. En Journal of Applied Polymer
Science.2000., vol. 77, p 1894-1901.Disponible en: doi:10.1002/1097-
4628(20000829)77:9<1894::aid-app5>3.0.c0;2-y.
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de carbono , el dioxido de carbono , acetaldehido, actofenona , hidrocarburos
alifaticos C1-C4 y benceno .Dentro del rango temperaturas de 200-300 °C , solo se
detectaron acetaldehido y formaldehido .A temperaturas mas altas , las mezclas de
productos de descomposicién volatiles de PET se hicieron mas complejas .Con la
temperatura las concentraciones de 0xidos de carbono , hidrocarburos aromaticos
y alifdticos , acetofenona , acetato de metilo y 2-metil -1,3-dioxolano. Los
rendimientos maximos de acetaldehido y benzoato de vinilo se observaron a 600
°C. El alcohol metilico alcanz6 su punto maximo a unos 500 °C. Durante la
degradacion térmica del PET en nitrdgeno, se formaron cantidades considerables
de oOxidos de carbono. El rendimiento de los hidrocarburos alifaticos C1-C4 en
nitrégeno fue aproximadamente dos veces mayor, mientras que el rendimiento de
los hidrocarburos eran similares y obtuvieron rendimientos altos de acetaldehido a
temperaturas de 400 °C. Los Termogramas de estos compuestos se encuentran en

los anexos Q al U.

3.9. Posibles productos derivados de la oxidacion.

Los espectros analizados presentan la presencia del grupo carboxilo, esto debido a
la accion del Tetroxido de Rutenio, se le puede atribuir a su accion electrofilica sobre
el PET permitiendo la despolimerizacion. Investigaciones previas han demostrado
gue los poliésteres lineales son vulnerables a escision de la cadena por solvalisis.
Estas reacciones solvdliticas consisten en la ruptura del enlace C-O en la cadena
principal .De esta forma la disponibilidad de una amplia variedad de procesos de
despolimerizacion, asi como diferentes mondmeros que se pueden obtener para
posteriores sintesis, como ventaja del reciclaje quimico.

El grupo éster es un grupo polar que produce interacciones intermoleculares que

afectan la movilidad de las cadenas y que se reflejan por ejemplo en la temperatura
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de fusién .Desde el punto de vista quimico , el grupo éster hace que el polimero sea

susceptible de ser hidrolizado , produciendo la ruptura de la cadena®.

Figura.3. 15. Accién del RuO4 sobre la cadena Polimérica del PET.
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El reciclaje quimico de los residuos de poliéster, es un método de obtencion de
productos valiosos, como plantea ZOPE y MISHRA 4 ha sido objeto de gran
atencion en los Ultimos afos .En el reciclaje quimico, el PET es tratado
quimicamente para ser despolimerizado en TPA (Acido Tereftalico) u otros
oligbmeros Utiles. Los residuos de poliéster pueden ser despolimerizados por
alcoholizacién 2,3 trans esterificacion 4,6, varios investigadores han reportado

procesos de hidrdlisis acida, alcalina y acuosa de residuos de PET en disolventes

4 BERTOLOTTI, Bruno, et al. Poliésteres y Reciclaje quimico del Poli (tereftalato de etileno). En
Revista de Quimica .Junio 2005, p. 13-19.Disponible
en:http://lwww.revistas.pucp.edu.pe/index.php/quimica/article/viewFile/18726/18963.

44 ZOPE, Vishvanath y MISHRA, Satyendra.Kinetics of Neutral Hydrolytic Depolymerization of PET
(Polyethylene Terephthalate) Waste at Higher Temperature and Autogenious Pressures. Department
of Chemistry. En Journal of Applied Polymer Science .Agosto 2008.Vol.110, p.2179-2183.Disponible
en: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/app.28190#accessDenialLayout.
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orgénicos .La cinética de la glicolisis del poli etileno de tereftalato a presion y

temperatura moderadas.

Algunas de las reacciones tipicas de la Oxidacion Catalitica con Rutenio son las que
se presentan en el anexo.J, de donde se obtienen COz2, H20 y acidos carboxilicos*.
Asimismo, algunos de los productos resultantes de la oxidacion del PET con

tetroxido de rutenio son presentados a continuacion.

3.9.1.Acido Tereftalico.

El analisis de las muestras sélidas 1, 2y 3 sin la adicion de hidroxido sugieren la
presencia de grupos funcionales que se deben a la despolimerizacion del PET en
Acido Tereftalico y Etilenglicol. Ghamary et ,al*® en la reaccién de glucdlisis
realizada para la recuperacion del acido Tereftalico de desechos de PET mediante
el uso de cloruro de cianuro realizaron el analisis IR del TPA , donde se encontraron
los enlaces de 2500 cm™! a 3250 cm™! que estan relacionados con el grupo
carboxilico , 1685 cm™! el grupo carbonilo y en 1574 cm™! a 1425 cm™! los que
estan relacionados con el anillo aromatico , los cuales coinciden con los datos de
referencia de TPA virgenes. La despolimerizacion hidrolitica del PET presenta

porcentajes de conversion en 87,83%.

Ademas Guimaraes,et al 4" afirma que a partir de la poli condensacion entre glicerol

y acido Tereftalico para producir poliésteres ,encontraron en la espectroscopia

45 Zhang, K, et al. Mechanism of the Thermal Decomposition Barium Benzoate (p. 6). China: Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry.1999. Vol.38 .p.287-292.

4 GHAMARY, Elmira, et al.Recovey of Terephthalic Acid by employing Magnetic nanoparticles as a
solid support .En Polimeros, 2018, Vol. 28, No. 1, p .1-5. Disponible en:
http://dx.doi.org/10.1590/0104-1428.2201.

YGUIMARAES, Danilo, et al. (2007).Citado por GHAMARY, Elmira, et al. Recovery of Terephthalic
Acid by employing Magnetic nanoparticles as a solid support.2018, vol.28, p.1-5.
http://dx.doi.org/10.1590/0104-1428.2201.citado por 30.Moura, Carla V. Rodarte de, Nunes, Antonia
S. L., Moita Neto, José M., Neres, Haroldo L. S., Carvalho, Lee M. G. de, & Moura, Edmilson M. de.
(2012). Synthesis and Characterization of polyesters from glycerol by-product of biodiesel production.
Journal of the Brazilian Chemical Society, 23(7), 1226-1231. https://dx.doi.org/10.1590/S0103-
50532012000700005.
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infrarroja la absorcion debida a los grupos — CH2-y — CH del glicerol esterificado y
no reaccionado se observan en un envolvente a 2950 cm™! |, 2932cm™! y 2855
cm™! | que estan asociados al estiramiento de la C-H de compuestos alifaticos. El
estiramiento C-H del anillo de Fenileno del acido ftélico se puede identificar por la

absorcion en 3070 cm™! ,3040 cm™?! .

El tereftalato de etileno es el monémero de la esterificacion del PET .La
polimerizaciébn se produce por poli condensacion de los mondémeros
inmediatamente después de la esterificacion , con etileno , el glicol se sustrae y se
recicla directamente en la produccion .Los procesos de reciclaje de PET se pueden
apoyar en reversibilidad de esta reaccion de condensacion (reciclaje quimico por
hidrdlisis 6 solvolisis), lo que resulta en un reciclaje completo .Numerosos articulos
tratan a esta reaccion reversible para el reciclaje del PET y las técnicas potenciales
incluyen diferentes métodos de hidrolisis vy glicdlisis. Sin embargo estos procesos
exigen una limpieza intensiva de las botellas, las tapas de polietileno, el papel, el

aglutinante y el contenido residual debe eliminarse a fondo.

3.9.2.Acido Oxalico.

Presenta picos caracteristicos en la banda de 3500 cm™! que corresponde al
enlace O-H, alrededor de 1600 cm~! encontramos el enlace del grupo carbonilo
C=0 lo que sugiere la presencia del grupo funcional carboxilico, entre 1000 cm™?
y 1500 cm™! encontramos el enlace C-H, estos picos caracteristicos se encuentran
en los espectros IR de las muestras soélidas sin adicién de hidroxido de Bario. En el

anexo K se presenta el IR de este acido.

3.9.3.Acido Acético.

Presenta picos en las bandas de 3400 cm™! y 2400 cm™! anchos que pertenecen

al enlace O-H, en la banda de 1714 cm™! encontramos el enlace C=0 del grupo
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carbonilo, la tensién C-O en 1294 cm™! y encontramos el enlace de flexiéon C-O-H

en 935 cm™!, anexo I.
3.9.4. Etilenglicol.

En el espectro IR de la muestra 4 con Ba(OH)2 encontramos un pico en la banda
de 690 cm™! este puede sugerir la presencia de etilenglicol debido a que el IR
presenta picos caracteristicos en las bandas de 630 cm™! a 660 cm™! como
reportan Buckley y Giguere, 19664,

3.9.5.Acido Benzoico.

El analisis de las muestras 4, 5 y 6 con hidréxido de Bario permiten proponer la
presencia de acido benzoico debido a que presenta el grupo funcional carboxilico
(COOH), es evidente el estiramiento de C=0 al observar el nUmero de onda cercano
a 1700 cm™! ademas se puede observar una banda ancha desde 2500 cm™1!
hasta 3000 cm~! , debido al estiramiento de los puente de hidrégeno en el grupo

hidroxilo, como se observa en el anexo.H, Hernandez et al, 2019.

3.9.6. Cloro Benceno.

En las muestras con hidroxido de bario existen picos intensos en la region entre 500
cm~! y 600 cm™! los cuales pueden deberse a la sustitucion del benceno por un
compuesto halégeno como el cloro. El cual segun Collin y D'or, 1954%° presenta una

absorcion en la banda 557 cm™! , anexo F.

48 BUCKLEY, Paul y GIGUERE, Paul. Infrared studies on Rotational Isomerism .I.Ethylene Glycol. En
Canadian  Journal of Chemistry .Agosto 1967.vol.45, p.397. Disponible en:
https://www.nrcresearchpress.com/doi/abs/10.1139/v67-070#.XNy8NI4zblU.

4 Collin, J, y D'or, L. Infrared Investigation of the Benzene -Chlorine Molecular Complex. Institut de
Chimie Genérale, Université de Liege (Belgium).1954.p.3.
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3.9.7. Benzoato de Bario.

De igual forma en las muestras 4, 5y 6 con hidroxido de bario se puede sugerir la
formacion de benzoato de bario debido a que segln Zhang et al, 1999%, el espectro
infrarrojo presenta vibraciones del estiramiento C-C en 589cm™1 ,1490 cm™! y 1307
cm™1, ademas, presenta vibraciones asimétricas O-C-O en 1512 cm™? |y, en 1420
cm~! presenta vibraciones simétricas. La diferencia se encuentra en el Vas (OCO)
y Vs (OCO) de las vibraciones del grupo carboxilo en 920 cm™! que mostraba que

el grupo carboxilo esta coordinado con el &tomo de Bario.

%0Zhang, K, et al. Mechanism of the Thermal Decomposition Barium Benzoate (p. 6). China: Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry.1999. Vol.38 .p.287-292.
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3.10. Discusion acerca de los resultados obtenidos de los balances de masa.

La pérdida de masa observada en N3=28,6636 [g] ,N5=11,969039 [g] , M3=5,936
[0],M5=4,392487[g] y en K3=54,1611 [g] , K5=27,272458[g] en el balance de masa
global realizado para cada una de las soluciones durante la primera etapa y
segunda etapa del protocolo experimental respectivamente, y como se presenta en
el anexo A,B,C y D, se debe a la elevada volatilidad del Diclorometano , a la
evaporacion del Agua, y a la formaciéon de CO2 .En cuanto al agua MANZUR>!
sugieren que la rapidez de evaporacion del agua es de 0,005 [g/min] a una
temperatura de 24 [°C], aunque puede variar debido a las condiciones en que ocurra
la experimentacion. El Diclorometano también conocido como Cloruro de Metileno
es una sustancia Halogenada compuesta de Hidrocarburos Alifaticos , es
moderadamente soluble en agua en una proporcion 1:50 [g/ml] ,su tasa de
evaporacion es de 27,5 (el liquido de referencia es acetato de butilo )2 .También se
encontré que el tiempo de vida media de evaporacion del Diclorometano en
solucion acuosa es de 21 +/- 3 [min] y su solubilidad en agua es de 19,800 [ppm] a
25 [°C] en estudios realizados por OTHMER ,1964 ; como se citd en
DILLING,TEFERTILLER & KALLOS,1975 Se tiene como precedente que la
reaccion RICO permite la conversion selectiva de carbonos aromaticos a diéxido

de Carbono®s.

51 Manzur. A, Cardoso Velocidad de Evaporacién del Agua. En Revista Mexicana de Fisica 61
.Diciembre (2015), p.31-34.

52 OTHMER, Kirk. Encyclopedia of Chemical Technology, Vol.5, 3rd Ed. New York, John Willey &
Sons, 1979, pp. 686—693.Citado por DILLING, W. L., TEFERTILLER, N. B., y KALLOS, G. J.
Evaporation rates and reactivities of methylene chloride, chloroform, 1, 1,1-trichloroethane,
trichloroethylene, Tetrachloroethylene, and Othmer Chlorinated Compounds in dilute aqueous
solutions. Environmental Science & Technology, 1975, vol. 9(9), p. 833-838. Doi:
10.1021/es60107a008.

S3BAKKE, Op. cit,p.310-318
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4. CONCLUSIONES

1. La oxidacién RICO mostro ser efectiva en el tratamiento del Tereftalato
de Polietileno, generando compuestos aroméaticos y alifaticos con el
grupo funcional carboxilo. El producto gaseoso de la reaccion
corresponde a CO2.

2. El andlisis de los resultados obtenidos sugiere que la reaccion RuO4
se genera tanto en agua como en diclorometano, lo cual se encuentra
en desacuerdo con los reportes de literatura. En diclorometano, la
reaccion prosigue al tomar el oxigeno contenido en la estructura del
PET, como también, el oxigeno del aire. En el agua, la reaccion toma
el oxigeno presente en el H20.

3. Los productos obtenidos con la oxidacion de tetréxido de rutenio son
muy similares a los reportados por la degradacion térmica del PET
segun los resultados del presente trabajo.

4. El balance de masa es un topico de gran atencion debido a la
evaporacion del solvente y al desprendimiento del diéxido de carbono
y a acidos organicos volatiles, estos se pueden aproximar debido a
ciertas consideraciones pero como se ha reportado en la literatura es
una tarea complicada debido a lo anteriormente anotado ,en el
presente documento se aplico el balance de masa considerando las
evaporaciones relativas de los solventes obteniendo de esta forma la

cantidad de CO2 en cada una de las etapas de los ensayos realizados.
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5. RECOMENDACIONES

1. Larecoleccion del CO2 seria til para complementar el balance de masa en
la reaccién de oxidacion con tetroxido de rutenio.

2. Realizar andlisis de Cromatografia para identificar los productos gaseosos
de la oxidacion del PET con tetréxido de Rutenio, ademas de un analisis

guimico elemental.
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ANEXOS

ANEXO.A.CUANTIFICACION DE CO2 EN LA OXIDACION DEL TEREFTALATO DE
POLIETILENO.

Se realiza el balance de masa para cada uno de los ensayos teniendo en cuenta
cada una de las etapas que se llevan a cabo durante la aplicaciéon del protocolo

experimental.

Moy = Mp20+pic — Mpicnémetro
my = 13,9507 — 11,8635 = 2,0872 [g]
my = Myspic — Myicnémetro
my = 13,9609 — 11,8635 = 2,0974 [g]
my = Myypic — Mpicnémetro
m, = 13,9885 - 11,8635 = 2,125 [g]
m3 = Mzypic — Mpicnémetro
my = 13,9660 — 11,8635 = 2,1025 [g]
Mpaor)2 = Mpa(oH)2+pic — Mpicnometro

Mpqeom2 = 14,0326 — 11,8635 = 2,1691 [g]

my; 2,0974 [g]

=—=———-=1,004887
pT sin1 mo 2,0872 [g]

m, 2,125][g]

=—=———>=1,01811
pT sin2 mo 2,0872 [g]
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_Mms_ 21025191, o0oas

Prsins = 0 = 20872 [g]
_ Mpa(oH)2 — 2,1691 [g]
PrBa(oH)2 m 2,0872 [g]

= 1,039239

prer =1[g/ml]

9 9
P sntstni-pa(om)2 = Print + Prey = 1004887+ 1 |—] = 1,004887 | ]
9 g
P sinz-Ba(0H)2 = Prsinz2 x Pref = 1,01811% 1 [ﬁ] = 1,01811 [ﬁ]
9 g
P sin3-Ba(0H)2 = Prsin3 = Pref = 1,00733 % 1 [ﬁ] = 1,00733 [E]

9 g
PBa(or)2 = Pra(om)2 Pref = 1,039239 * 1 [ﬁ] = 1,039239 [ﬂ]

ANEXO. B .Balance de masa para la solucién 4 Con Ba(OH)2.

N3= 28,6636 [g] N5= 11,969039 [g]

N1=68,7[g] . 1 N2=40,0364[g]. 2 N6= 47,8129029 [g]
7 /

N4= 19,745541 [g]
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Balance Global:
N, + N, = N3+ Ng+ N
Balance para la primera Etapa:
N; = N, + N;
Donde:

o Ni = Myzo + Mepzciz + Mpucis + Mper + Mygroa

N1 = [(Vu20 * puz20) + Vewzciz * Penzciz)] + Mruciz + Mper + Mygioa

9H20 IcH2c12

N; = [(40ml * 1 il )+ (20ml * 1,325 il )+ 0,2 gruciz + 1 gper + 1 gnaroal

N, = 68,7 [g]

o Ny = Mgp1 + Msiidgo sina

Ny = (Vsina * Psin1) + M sslido sin1

Isin2
ml

N, = [(38ml * 1,028 ) +0,9724 g ss1io sin1l

N, = 40,0364 [g]
e N;= N, —N, = 28,6636 [g]
Balance para la Segunda Etapa:
N, + N, = Ns + N
Donde:
* Ny = [Vaomz * PBacomz]
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9Ba(oH)2

N, = [19ml « 1,039239
ml

| = 19745541 [g]

e N.= N,+N,—Ng =11,969039 [g]

o Ng= [(Vslnl—Ba(OH)Z * pslnl—Ba(OH)Z) + Msiido slnl—Ba(OH)Z]

Ysin1-Ba(0H)2
Ng = [(467?11 * 1,004887 =177 m(ll( ) ) + 1,5881 gssi1id0 sin1—-Ba(om)2 ]

= 47,812902 [g]

ANEXO. C .Balance de masa para la solucién 5 con Ba(OH)2

M3= 5,936 [g] M5= 4,392487 [g]

M1= 62,02 [g] M2= 56,8452 [ M6= 65,96282 [g]

M4= 13,510107 [g]

Balance Global:
M1+M4 = M3+ M5+M6
Balance para la primera Etapa:

M1: M2+M3

74



Donde:

o M; = mpyyo + Mpyciz + Mppr + Mygio4

M; = (Vizo * Puz2o) + Mryciz + Mper + Mygio4

IH20
ml

M; = [(60ml =1 )+ 0,2 gruciz + 1 gper + 1 gnaroa)

M; =622 [g]

o M; = Mgn3 + Mggiiao sinz

M; = (Vans * Psinz) + M sstido sin3

9H20

M, =[(56ml*1 o

) + 0:8452 9 sélido sln3]

M, = 56,8452 [g]
e My= M, —M,=5,936][g]
Balance para la Segunda Etapa:
M, + M, = Ms + M,

e M, = [VBa(OH)Z * PBa(OH)z]

9Ba(0H)2

M, = 13 ml  1,039239
ml

| = 135510107 [g]

i M6 = [(Vsln3—Ba(0H)2 * psln3—Ba(0H)2) + Msstido sln3—Ba(0H)2]

Ysin3-Ba(0H)2
M = [ (64ml » 1,00733 =220 ) 11,4937 g.1140 stnz-pacomy: |

= 65,96282 [g]

Ms = M, + M, — M, = 4,392487 [g]
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ANEXO. D .Balance de masa para la solucion 6 con Ba(OH)2

K3= 54,1611 [g] K5= 27,272458 [g]

K1= 81,7 [g] K2= 27,5389 [g

2 K6= 7,541115.(g]

Kd=7,274673 [q]

Balance Global:
Ki+K, = K; + K5 + K
Balance para la primera Etapa:
K, = K, + K,
Donde:

o Ki = Mcuzciz + Mpucizs + Mper + Myaios

Ky = (Venzciz * Perzciz) + Mrucis + Mper + Mygioa

IcH2c12
T) + 0,2 gruciz + 1 gper + 1 Gnaroal

K, = [(60ml x 1,325
K, =817 [g]
o K; = Mgny + Msiido sinz

K, = (Vslnz * pslnz) + M s61ido sin2
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YcH2c12

K, = [(19,5ml*1325 =

) + 1,7014 g ss1ia0 sin2]
K, = 27,5389 [g]
e K;= K, — K, =54,1611 [g]
Balance para la Segunda Etapa:
K, + K, = K5 + K
e K,= [VBa(OH)Z * PBa(OH)z]

9Ba(oH)2

K, = |7ml  1,039239
ml

| = 7274673 [g]

* K¢= [(Vslnz—Ba(OH)z * psan—Ba(OH)Z) + Msstido san—Ba(OH)Z]

Isin2-Ba(0H)2

N6 - [(6,5771[ *1,01811 ml ) +0,9234 Isélido sin2—Ba(0OH)2 ] = 7,541115 [g]

e K.= K,+K,— K, =27,272458 [g]
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ANEXO.E.Espectro Infrarrojo del Benceno.
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ANEXO.F.Espectro Infrarrojo del Cloro-Benceno.
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Fuente: Coblentz SOC. Collection (C) 2018 copyright by the U.S. Secretary of
Commerce

on behalf of the United States of America. All rights reserved. (1962).DOW
CHEMICAL COMPANY. Coblentz N°.05726.
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ANEXO.G.Espectro Infrarrojo del 1-Cloro Hexano.
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Fuente: COPYRIGHT (C) 1988 by COBLENTZ SOCIETY INC.
Collection (C) 2018 copyright by the U.S. Secretary of Commerce
on behalf of the United States of America. All rights reserved. (1969/05/08). DOW
CHEMICAL COMPANY. COBLENTZ NO. 06046.

80



ANEXO.H. Espectro Infrarrojo del Acido Benzoico.
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Fuente: Acido Benzoico. COPYRIGHT (C) 1988 by COBLENTZ SOCIETY INC.
Collection (C) 2018 copyright by the U.S. Secretary of Commerce on behalf of the
United States of America. All rights reserved. (1965/03/02) .DOW CHEMICAL
COMPANY. COBLENTZ NO. 6268.
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ANEXO.H.Espectro Infrarrojo del Acido Acético.
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Fuente: Acido Acético. Spectral Database for Organic Compounds SDBS.SDBS
N°:306. https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/landingpage?sdbsno=306.
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ANEXO. | .Reacciones de Oxidacion RICO.

RICO
@,/\/\—FMCOOH +500, W
RICO
R0 Moo ™"CooH +10c0,
(2)
) HOOG
: COOH
Lw O o
. COOH
Rico  HOOC COOH
+ 4C0,
HOOC COOH
COH

OQO RICO OzH Hoécl/‘;[coi”

c02H HO,C CO.H
COMH COH (6)

3)

)

Fuente: Zhang, Z. G., Guo, S., Zhao, S., Yan, G., Song, L., & Chen, L. (2009). Alkyl
Side Chains Connected to Aromatic Units in Dagang Vacuum Residue and Its
Supercritical Fluid Extraction and Fractions (SFEFs). Energy & Fuels, 23(1), 374—
385.
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ANEXO.J .Acido Oxalico.
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Fuente:
http://catarina.udlap.mx/u_dl|_a/tales/documentos/lpro/dominguez_b_na/capitulo5.p
df.
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ANEXO. K .Espectro Infrarrojo del Agua.
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Fuente: Espectro Infrarrojo del Agua .Coblentz Society. Collection (C) 2018
copyright by the U.S. Secretary of Commerce on behalf of the United States of
America. All rights reserved.Dow Chemical Company. COBLENTZ NO.10116.
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ANEXO. L .Tereftalato de Polietileno.

TEREFTALATO DE POLIETILENO (PET)

Bandas de Absorcion (cm-1)

850-975-1340-1470

875

1018

1242
1337,1453,1410 y 1342
1410

1907
2350
2969 y 2908
3054
3432

Bandas
Configuraciones trans de los grupos
CH2
Vibracion del anillo fuera del plano
C=0
Vibraciones del grupo funcional
aromatico C-C-C
Modos vibracionales de C-C-O
Modos vibracionales del etilenglicol
Vibraciones aromaticas con
estiramientos C-Hy C-C
Estiramiento del enlace O-C-C
Deformacion simétrica axial del CO2
Estiramiento simétrico C-H
Estiramiento simétrico de CH

OH grupo hidroxilo
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ANEXO. M .Acido Tereftalico.

ACIDO TEREFTALICO

Bandas de Absorcion (cm-1)
3070-3040

3300-3000

2950-2932-2855

1735-1765

1594

1215

87

Bandas
Vibracion de Tension (C-H) aromatico,
acido tereftalatico
Vibracion de Tension (O-H) aromatico,
acido tereftalatico y glicerol
Vibracion de Tension (C-H) alifatico,
glicerol
Vibracion de Tension (C=0) éster,
Acido tereftalatico esterificado.
Vibracion de Tension (C=C) aromatico,
Acido tereftalatico.
Vibracion de Flexion C-C (=0)-0, acido

tereftalatico esterificado



ANEXO. N .Muestras sélidas 4,5y 6 con la adicién de Hidr6xido de Bario.

MUESTRAS SOLIDAS 4,5Y 6 CON LA ADICION DE HIDROXIDO DE BARIO

Bandas de Absorcion (cm-1) Bandas

723 1,3,5 —tri — aromatico fuera del plano
900, 860 -m Vibracién de flexién de un aromético
865, 810 -f fuera del plano

730, 690 -f

1016 ,1093 ,1240 ,1541 ,1712 Flexion C-H aromatica simétrica
3500 Enlace O-H intermolecular unido por

un hidrégeno

ANEXO. O .Muestras so6lidas 1, 2,3 sin la adicién de Ba (OH)2.

MUESTRAS SOLIDAS 1,2 Y 3 SIN LA ADICION DE HIDROXIDO DE BARIO

Bandas de Absorciéon (cm-1) Bandas

630, 715 Vibracion de tension O=CIX
1690, 1710 ,1714 C=0 insaturado

2316 , 2374 Estiramiento simétrico del CO2
3034, 3498 Estiramiento O-H
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ANEXO. P. Termograma TGA del Acetaldehido y la Acetofenona.

—a— Acetaldehyde
—O— Acelophenone

e
[=]

MASS OF THE SUBSTAKNCE {mgig PET)
(] wr
8 B

200 300 400 =0 500 700

0
TEMPERATURE {“C)

Fuente: Dzieciol, M., & Trzeszczynski, J. (2000). Volatile products of Poly (ethylene
Terephthalate) Thermal degradation in Nitrogen Atmosphere. Journal of Applied
Polymer Science, 77(9), 1894-1901.d0i:10.1002/1097-

4628(20000829)77:9<1894::aid-app5>3.0.co;2-y.
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ANEXO. Q. Termograma TGA del Formaldehido y del Benzaldehido.

0.8

—e— Formaldehyde

—0— Benzaldehyde
07

=
W

=
tn

MASS OF THE SUBSTANCE (mgltg PET)
[=] (=]
w =

=
Y]

014

200 300 G600 700

400 500
TEMPERATURE (°C)

Fuente: Dzieciol, M., & Trzeszczynski, J. (2000). Volatile products of Poly (ethylene
Terephthalate) Thermal degradation in Nitrogen Atmosphere. Journal of Applied

Polymer Science, 77(9), 1894-1901.d0i:10.1002/1097-

4628(20000829)77:9<1894::aid-app5>3.0.co;2-y.
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ANEXO. R . Termograma TGA de hidrocarburos alifdticos C1-C4, Benceno, Tolueno,

Etilbenceno y Estireno.

—#— Aliphatic C1-C4 hydrocarbons
14 + ——Benzene
—fr— Toluane
—&—Ethylbenzens
—#— Styrene

MASS OF THE SUBSTANGE (mgig PET)

200 300 SO0 0

400 500
TEMPERATURE (°C)

Fuente: Dzieciol, M., & Trzeszczynski, J. (2000). Volatile products of Poly (ethylene
Terephthalate) Thermal degradation in Nitrogen Atmosphere. Journal of Applied

Polymer Science, 77(9), 1894-1901.d0i:10.1002/1097-

4628(20000829)77:9<1894::aid-app5>3.0.co;2-y.
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ANEXO. S .Termograma TGA del Vinyl Benzoato y el Metil Acetato.

PUEEETANCE 3=

WARSE OF Toet

Fuente: Dzieciol, M., & Trzeszczynski, J. (2000). Volatile products of Poly (ethylene
Terephthalate) Thermal degradation in Nitrogen Atmosphere. Journal of Applied

Polymer Science, 77(9), 1894-1901.d0i:10.1002/1097-

4628(20000829)77:9<1894::aid-app5>3.0.co;2-y.
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ANEXO. T. Termograma TGA del Di6xido de Carbono, y Mon6xido de Carbono.

300 -

—+— Carbon monoxdde
. —O—Carbon dioxide
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MASS OF THE SUBSTANCE (mg/ig PET)
= @ :
=] =3

200 300 400 500 B00 o0
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Fuente: Dzieciol, M., & Trzeszczynski, J. (2000). Volatile products of Poly (Ethylene
Terephthalate) Thermal degradation in Nitrogen Atmosphere. Journal of Applied
Polymer Science, 77(9), 1894-1901.d0i:10.1002/1097-

4628(20000829)77:9<1894::aid-app5>3.0.co;2-y.
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