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CONSTRUCCION Y ACOPLAMIENTO DE UN EQUIPO DE MEZCLA RAPIDA A
UN ESPECTROFOTOMETRO UV - VISIBLE PARA EL ESTUDIO CINETICO DE
REACCIONES RAPIDAS

El estudio de la cinética quimica es de vital importancia para el buen
desempefio de un ingeniero quimico en su campo de accion. La cinética quimica
es una herramienta que brinda al ingeniero quimico el conocimiento acerca de las
variables que intervienen en la rapidez a la cual progresa una reaccion, entre
otras se pueden mencionar la temperatura, la concentracion, el coeficiente
cinético y la conversiéon. Dichos conceptos son basicos para el buen disefio y
operacion de equipos de reaccion.

Desafortunadamente el estudio de la cinética quimica no siempre es
sencillo, ya que en muy pocas ocasiones se puede medir directamente el cambio
de la concentracién de un reactivo con respecto del tiempo por lo que se hace
necesario la medicion de otras variables fisicas o quimicas que se puedan
relacionar facilmente con la concentraciébn de un reactivo. Entre los métodos
experimentales que ofrecen una alternativa a la determinacion de la concentracion
en forma indirecta destaca la espectrofotometria UV-Visible ya que la
absorbancia, se relaciona directamente con la concentracion de una especie
quimica.

Hoy en dia se cuenta con equipos, cuyas caracteristicas de disefio
permiten una gran precision en el registro de las medidas de Absorbancia. La
versatilidad en el disefio de equipos permite monitorear desde una reaccién con
un tiempo de vida menor a 1 segundo hasta aquellas que se extienden por varias
horas , lo que hace sumamente conveniente el uso de la espectrofotometria para
el estudio cinético de reacciones.

Gracias a la sincronizacion en la deteccién que ésta técnica ofrece es
posible realizar estudios de cinéticas extremadamente rapidas, como por ejemplo
la oxidacion del cromo, la descomposicion del idn xantato, la reaccion de Moffat —
Swern para la oxidacién de alcoholes pasando por di-metil sulféxido para producir
compuestos carbonilos, etc.

En numerosas ocasiones estas reacciones son intermedias y el no tener el
conocimiento adecuado a cerca de estas reacciones puede implicar una menor
conversion en el reactor e impactar directamente la economia del proceso.

En este trabajo de tesis se elaborara un equipo de mezcla rapida para
hacer el estudio cinético de este tipo de reacciones. La hipétesis es conseguir
condiciones de mezcla rapida y simultdneamente abatir el costo de mercado
para poder construir un equipo de mezcla rapida con materiales de facil acceso en
el mercado mexicano a un precio mas econémico.

Para el disefio de este equipo de mezclado se haran célculos de potencia
con la ecuacion de Bernoulli haciendo énfasis en las variables criticas que afectan
este proceso de bombeo. Tras conocer la potencia requerida se seleccionara el
dispositivo adecuado que pueda cubrir la demanda de potencia.



Ya construido el equipo se procedera a acoplarlo al espectrofotometro Cary
50 de la marca Varian ®, para luego hacer el estudio de la cinética de
descomposicion del i6bn xantato en medio acido, la cual es una reaccion rapida.
Posteriormente se analizaran el comportamiento cinético a través de los datos
registrados de Absorbancia vs tiempo para comprobar el buen funcionamiento del
equipo construido.
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GLOSARIO

Absorbancia: es el logaritmo base 10 del cociente de la intensidad de un
haz de luz incidente sobre una muestra deseada.

Catalizador: es una sustancia (compuesto o elemento) capaz de acelerar
(catalizador positivo) o retardar (catalizador negativo o inhibidor) una reaccion
guimica, permaneciendo éste mismo inalterado (no se consume durante la
reaccion).

Cinética Quimica: es el campo de la quimica que se ocupa de la rapidez o
velocidad de las reacciones, asi como de los mecanismos de las mismas.

Energia de Activacion: es la energia que necesita un sistema antes de
poder iniciar un determinado proceso. La energia de activacion suele utilizarse
para denominar la energia minima necesaria para que se produzca una reaccion
guimica dada. Para que ocurra una reaccion entre dos moléculas, éstas deben
colisionar en la orientacion correcta y poseer una cantidad de energia minima. A
medida que las moléculas se aproximan, sus nubes de electrones se repelen.
Esto requiere energia (energia de activacion) y proviene del calor del sistema, es
decir de la energia traslacional, vibracional, etcétera de cada molécula. Si la
energia es suficiente, se vence la repulsion y las moléculas se aproximan lo
suficiente para que se produzca una reordenacion de los enlaces de las
moléculas.

Foton: En fisica moderna el fotén (del griego ewg phds 'luz’) es la particula
elemental responsable de las manifestaciones cuanticas del fendmeno
electromagnético. El fotén tiene masa invariable igual a cero, y se mueve en el
vacio a la velocidad constante c. En presencia de materia la particula puede ser
absorbida, transfiriendo energia y momento proporcional a su frecuencia.

Luz Ultravioleta: Se denomina luz ultravioleta a la region del espectro
electromagnético cuyas longitudes de onda van aproximadamente desde los 400
nm, hasta los 15 nm

Luz Visible: Se denomina luz visible a la region del espectro
electromagnético que el ojo humano es capaz de percibir. A la radiacion
electromagnética en este rango de longitudes de onda se le llama luz visible o
simplemente luz. No hay limites exactos en el espectro visible; un tipico ojo
humano respondera a longitudes de onda desde 400 a 700 nm

Magnitud Extensiva: es una magnitud cuyo valor es proporcional al
tamafio del sistema que describe. Esta magnitud puede ser expresada como
suma de las magnitudes de un conjunto de subsistemas que formen el sistema
original. Por ejemplo la masa y el volumen son magnitudes extensivas.

Magnitud Intensiva: es una magnitud cuyo valor no depende del tamario
ni la cantidad de materia del sistema. Es decir, tiene el mismo valor para un
sistema que para cada una de sus partes consideradas como subsistemas
abiertos. Por ejemplo, la densidad es una magnitud intensiva.

Glosario \Y
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Molecularidad: es el numero de de moléculas que intervienen en una
reaccion.

Orden de reaccion: es el numero al cual se encuentran elevadazas las
concentraciones en la ecuacion de velocidad de reaccion.

Termodinamica: La termodinamica es la rama de la fisica que estudia la
energia, la transformacién entre sus distintas manifestaciones, como el calor, y su
capacidad para producir un trabajo.

Transmitancia: se define como la fraccion de luz incidente, a una longitud
de onda especificada, que pasa a través de una muestra.

Glosario \Y
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CAPITULO 1: INTRODUCCION.

1.1 Importancia del estudio de la cinética quimicay el disefio de
reactores para el ingeniero quimico.
Los procesos quimico-industriales se han de proyectar para obtener
econémicamente un determinado producto, a partir de diferentes materias
primas, que se someten a etapas diferentes de tratamiento, como se indica en

el siguiente cuadro:

ot
y - pr——
Materias | Etapa de Etapa de | Etapa de
— tratamien- procesos j———> tratamien- | Productos
| ;e | .

primas | tos fisicos quimicos tos fisicos

imas | —
—_——

Recirculaciéon

Figura 1.1 - Esquema General de un proceso quimico.

Las materias primas se someten primero a una serie de etapas de
tratamiento fisico para ponerlas en la forma en que puedan reaccionar
guimicamente, y a continuacion pasan al reactor. Los productos de reaccién
han de someterse después a nuevos tratamientos fisicos (separaciones,

purificaciones, etc.) para obtener el producto deseado.

Econdmicamente, la etapa de tratamiento quimico puede ser de poca
importancia, como por ejemplo, si se realiza en un simple tanque de mezcla,
sin embargo, es mas frecuente que esta etapa sea la mas significativa del

proceso, es decir, la que econdmicamente decide la posibilidad del mismo.
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El disefio del reactor no es cuestion de rutina, ya que para el mismo
proceso pueden proponerse diferentes disefios. El disefio 6ptimo no ha de
basarse precisamente en el costo minimo del reactor; puede hacerse un disefio
con un costo bajo de reactor, pero los materiales que salen de la instalacion
pueden estar en condiciones tales que su tratamiento requiera un costo mucho
mas elevado que empleando otros disefios. En consecuencia, en el disefio mas
adecuado ha de considerarse la economia global del proceso.

Para que un ingeniero quimico pueda disefiar y operar un reactor de
manera eficiente debe de  disponer de informacion, conocimientos y
experiencia en diferentes campos: termodindmica, cinética quimica, mecanica
de fluidos, transmision de calor, transporte de materia y economia.

El disefio de reactores quimicos es la parte de la ingenieria cuyo
planeacién y puesta en operacion corresponde especificamente al ingeniero
guimico, y tal vez esta actividad justifica, mas que ninguna otra, la existencia de

la ingenieria quimica como una rama distinta de la ingenieria.

1.2  Cinética Quimica.

Bajo condiciones apropiadas unas sustancias pueden transformarse en
otras que constituyen diferentes especies quimicas. Si ocurre esto solamente
por reordenacion o distribucion de los atomos para formas nuevas moléculas,
decimos que se ha efectuado una reaccion quimica; en quimica se estudian
estas reacciones considerando su modo y mecanismo, los cambios fisicos y
energéticos que tienen lugar, y la velocidad con que se forman los productos.

La cinética quimica trata principalmente del estudio de la velocidad de

reaccion, esto es la rapidez de conversion de reactivos en productos,

Capitulo 1: Introduccién 3



P.1.Q. Jorge Pavel Victoria Tafoya Facultad de Ingenieria Quimica

considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa
de la magnitud de dicha velocidad de reaccién. Entre las numerosas razones
gue hacen importante su estudio podemos citar:

1 — Para los fisicos, es la herramienta que les permite profundizar en la
naturaleza de los sistemas reaccionantes, comprender co6mo se forman y se
rompen los enlaces quimicos, y estimar sus energias y estabilidades.

2 — Para los quimicos organicos, el valor de la cinética es aun mayor
porque el modo en que reaccionan los compuestos les sirve de guia sobre su
estructura. La fuerza relativa de los enlaces quimicos y la estructura molecular
de los compuestos se pueden investigar con estar herramienta.

3 — Por otra parte, es la base de importantes teorias sobre combustion y
disolucién, suministra un método para el estudio del transporte de calor y
materia, y sugiere métodos para tratar fendmenos de velocidad en otros
campos.

4 — El ingeniero quimico ha de conocer la cinética de la reaccion para
hacer un disefio satisfactorio del aparato en el que ésta ha de efectuarse a
escala técnica.

Dado que el modo de expresar las leyes cinéticas depende, en gran
parte, del tipo de reaccion que se va a efectuar, a continuaciébn se mencionara

la clasificacion de las reacciones quimicas.

1.3 Clasificacién de las reacciones quimicas.
Hay muchas maneras de clasificar las reacciones quimicas. En la
ingenieria de las reacciones quimicas probablemente el esquema mas (util es el

gue resulta de dividirlas, de acuerdo con el nimero y tipo de fases implicadas,
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en dos grandes grupos: sistemas homogéneos y heterogéneos. Una reaccion
es homogénea si se efectla solamente en una fase, y es heterogénea si, al
menos, se requiere la presencia de dos fases para que transcurra a la
velocidad que lo hace. Es indiferente que la reaccion heterogénea tenga lugar
en una, dos o mas fases, o en la interfase, o si los reactantes y los productos
estan distribuidos entre las fases o estan todos contenidos en una sola fase; lo
anico que interesa es que se necesitan, al menos dos fases para que la
reaccion transcurra de su forma natural.

Esta clasificacibn no esta, a veces, perfectamente diferenciada, como
ocurre en el gran grupo de reacciones biolégicas sustrato-enzima, en las que la
enzima actua como catalizador para la produccion de proteinas. Otros ejemplos
en los que la distincion entre sistemas homogéneos y heterogéneos no es
tajante, lo constituyen las reacciones quimicas muy rapidas tales como la llama
de combustion de un gas, en la que puede no existir homogeneidad en la
composicién o en la temperatura. Por consiguiente, estrictamente hablando, no
tienen una sola fase, ya que una fase implica uniformidad en la temperatura, la
presion y la composicion. El modo de clasificar estos casos limite es sencillo;
depende de cémo decidamos tratarlos, y esto a su vez depende de qué
descripcion creamos que es la mas util. Por lo tanto, solamente con el
conocimiento de una situacion dada podemos decidir cual es el mejor modo de
tratar estos casos limite.

Superpuestas a estos dos tipos de reacciones tenemos las reacciones
cataliticas cuya velocidad esta alterada por la presencia, en la mezcla
reaccionante, de materiales que no son reactantes ni productos. Estos

materiales extrafios, denominados catalizadores, no necesitan estar presentes
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en grandes cantidades; los catalizadores actuan, en cierto modo, como
mediadores, retardando o acelerando la reaccion a la vez que ellos pueden o

no sufrir pequefias variaciones.

[Clasificacién de las reacciones quimicas]

I 1
[ Reacciones homogéneas] [Reacciones heterogéneas]

| | | | | | | |
[No Catalizadas] [ Catalizadas ] [No Catalizadas] [ Catalizadas ]

Cuadro 1.1 - Clasificacion de las reacciones quimicas.

1.4 Variables que afectan a la velocidad de reaccion.

La velocidad de una reaccion quimica puede estar afectada por diversas
variables. En los sistemas homogéneos las variables son la temperatura, la
presion y la composicion, mientras que en los sistemas heterogéneos, como
esta presente mas de una fase, el problema es mas complejo. En estos ultimos
sistemas pueden ocurrir que los materiales pasen de una fase a otra durante la
reaccion, en cuyo caso sera importante la velocidad de transporte de materia,
por otra parte también influira la cantidad de calor, y esta a su vez acelerando o
retardando la reaccion dependiendo de la naturaleza de la misma.

En todos los casos considerados, si la reaccién global consta de varias
etapas en serie, la etapa mas lenta de la serie es la que ejerce la mayor
influencia y podemos decir que es la etapa controlante. Un problema
importante es determinar qué variables afectan a cada una de estas etapas y
en qué grado; solamente cuando conocemos la magnitud de cada factor
tenemos una representacion clara del efecto de estas variables sobre la
velocidad de reaccion, y solo cuando disponemos de esta informacion

podemos extrapolar estas velocidades a condiciones nuevas y diferentes.
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1.5 Definicién del concepto de velocidad de reaccion.

El siguiente objetivo seré definir la velocidad de reaccién de modo que
ésta sea significativa y util. Para ellos adoptamos una serie de definiciones de
velocidad de reaccion relacionadas entre si, empleando magnitudes intensivas
mejor que extensivas, seleccionando un componente “” para definir la
velocidad en funcion de este componente. Si la velocidad de cambio en el
namero de moles de ese componente debido a la reaccién es dNy/dt, entonces
la velocidad de reaccion en sus diferentes formas se define de los modos
siguientes:

- Definicion de la velocidad de reaccion basada en la unidad del fluido

reactante; donde r; representa la velocidad de reaccion para estas condiciones:

. ~1dN;  moles"i" formados
'"v dt  €olumen,,,, €iempo_

ec. (1.1)

- Definicién de la velocidad de reaccién basada en la unidad de masa de
sélido en los sistemas solido — fluido; donde r, representa la velocidad de
reaccion para estas condiciones:

1 dN;  moles"i" formados

== = — - ec. (1.2)
W dt  €hasag,,, €iempo

- Definicibn de la velocidad de reaccién basada en la unidad de
superficie de interfase en los sistemas de dos fluidos, o basada en la unidad de
superficie de solido en los sistemas gas — solido; donde r; representa la
velocidad de reaccién para estas condiciones:

. 1dN; moles"i" formados
r=— = — = ec. (1.3)
S dt  4uperficie_giempo _
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- Definiciéon de la velocidad de reaccion basada en la unidad de volumen
de sélido en los sistemas gas — sélido; donde r; representa la velocidad de
reaccion para estas condiciones:

e _ 1 dN; moles"i" formados

' v, dt  €olumen,,,, €iempo

S

ec. (1.4)

- Definicién de la velocidad de reaccién basada en la unidad de volumen
de reactor, si es diferente de la velocidad basada en la unidad de volumen de
fluido; donde r; representa la velocidad de reaccién para estas condiciones:

w1 dN; moles"i" formados
= = — - ec. (1.5)
Vi dt  &olumeng,,., $iempo

En los sistemas homogéneos el volumen del fluido en el reactor es casi
siempre idéntico al volumen del reactor, y en estos casos no hay distincién
entre V y Vg, empleandose indistintamente ambas ecuaciones. En los sistemas
heterogéneos resultan aplicables todas las definiciones anteriores de la
velocidad de reaccion y la elecciébn de la forma de la ecuacion cinética
empleada en cada caso particular es cuestion de conveniencia.

La velocidad de reaccién es funcion del estado del sistema es decir:

r. = f €stado — del —sistema _ ec. (1.6)

La forma de esta relacién funcional es independiente de la definicion de
la velocidad de reaccién. Solamente cambia el coeficiente de proporcionalidad

y sus dimensiones, segun la definicion de la velocidad de reaccion.

A partir de las distintas ecuaciones de velocidad, estas definiciones

intensivas de velocidad de reaccion estan relacionadas por:

™ -~ .. - —m -
QOIumenfluido.!:i = Masasc’)lido hL= euperﬂClesc’)lido.[i = 00|umen L= ‘/OlumenReactor if

ec. (1.7a)

sélido
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O bien:
Vr, = Wr =Sr =V.r = \/Rri"" ec. (1.7b)

1.6 Concepto de molecularidad y orden de reaccion.
La molecularidad de una reaccion elemental es el nimero de moléculas
gue intervienen en la reaccion, y se ha encontrado que puede valer uno, dos y
en ocasiones tres. Obsérvese que la molecularidad se refiere solamente a una
reaccion elemental.
Frecuentemente encontramos que la velocidad con que transcurre una
reaccion en la que intervienen las sustancias A, B,..., Z puede darse

aproximadamente por una expresion del tipo siguiente:

r, =xC3CJ..C}
a+b+..+z2=n

ecs. (1.8y 1.9)

Donde a, b,..., z no han de estar necesariamente relacionados con los
coeficientes estequiométricos. El orden de reaccién es el exponente a que
estan elevadas las concentraciones. Asi la reaccién anterior es de orden “a”
para el componente “A”, de orden “b” para el componente “B”,..., de orden “Z”
para el componente “Z”.

Como el orden se refiere a expresiones cinéticas determinadas
experimentalmente, no tiene por qué ser un nimero entero, mientras que la
molecularidad de una reaccion ha de expresarse por un nimero entero, ya que
se refiere al mecanismo de reaccion y puede aplicarse solamente a una

reaccion elemental.
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1.7 Coeficiente cinético k.

El coeficiente cinético k no es una verdadera constante; soOlo es
independiente de las concentraciones de las especies que intervienen en la
reaccion. La cantidad k también se conoce como constante de velocidad de
reaccion especifica, y casi siempre depende marcadamente de la temperatura;
en reacciones en fase gaseosa también depende del catalizador y podria ser
funcién de la presion total, y ademas puede depender de otros parametros,
como concentracion ionica y disolvente. Estas otras variables por lo regular
tienen un efecto mucho menor que el de la temperatura sobre la velocidad de
reaccion especifica, asi que para nuestros fines supondremos que k solo
depende de la temperatura. Este supuesto es valido en la mayor parte de las
reacciones de laboratorio e industriales, y ha funcionado de forma muy
aceptable.

La dependencia de la constante especifica de velocidad de reaccion con

la temperatura esta dada por la ecuacion de Arrhenius:

K€ = Ae R ec. (1.10)
Donde:
A es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia;
Ea es la energia de activacion (usualmente en J/mol o cal/mol);
R es la constante de los gases (8.314 J/mol K = 1.987 cal/mol K);
T es la temperatura absoluta en grados Kelvin.
Cuando una expresién cinética para una reaccion quimica homogénea

esta escrita de la siguiente forma:

I, =KC202...CZZ
a+b+..+2=n

ecs. (1.8y 1.9)
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Las dimensiones del coeficiente cinético k para la reaccién de orden n

son:

Giempo " €oncentracion ="

Y para una reaccion de primer orden sera simplemente:

Ciempo

1.8 Espectrometria de absorcién molecular ultravioleta/visible.

La espectrometria de absorcién molecular ultravioleta/visible es la parte
de la espectroscopia de absorcion de la radiacidon electromagnética de la region
de longitudes de onda comprendida entre 160 y 780 nm.

Las medidas de absorcién de la radiacion ultravioleta y visible encuentran
una enorme aplicacion en la determinacion cuantitativa de una gran variedad
de especies tanto inorganicas como organicas.

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la
transmitancia “T” o de la absorbancia “A” de disoluciones que se encuentran en
cubetas transparentes que tienen un camino 6ptico de “b” (cm.). Normalmente,
la concentracion “c” de un analito absorbente esta relacionada linealmente con

la absorbancia como representa la ecuacion:
P
A=—-logT :IogF":gbc ec. (1.11)

Todas las variables de esta ecuacion seran definidas a continuacién; esta

ecuacion es una representacion matematica de la ley de Beer.
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1.9

Medida de la transmitanciay de la absorbancia.

La transmitancia y la absorbancia, son definidas en el siguiente cuadro:

Definicién

Nombre y simbolo alternative

Término y simbolo*
Potencia radiante P, P
. Py
Absorbancia A log 7
oo r
Transmitancia 7 =
Pn
Camino dptico —
de la radiaciont b
A
Absortividad T a —
be
Al tviclad tar} 4
sorteytdadl motar | -
[

Energfa (en crgios) de la radiacién que incide en
el detector, por cm? y por segundo

Intensidad de a racliacién 1, 4

Densidad dptica D; extincion £

Transmision T

Ld

Coefictente de extincidn &

Coeftciente de extincion molar

Cuadro 1.2 - Términos y simbolos importantes utilizados en las medidas de absorcion.

Un diagrama esquematico de éste fenOmeno se muestra en la siguiente

figura

Pérdidas por reflexidn

en las interfases \

[P

Haz incidente, P,

N/

7N

o+ "

LY

N\

Pérdidas por dispersion
/ en la disolucion

> Haz emergente, £

Pérdidas por reflexion
en las interfases

Figura 1.2 - Pérdidas por reflexién y dispersion
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A través de las dos interfases aire/pared de la cubeta asi como en las dos
interfases pared/disolucién tienen lugar reflexiones. La atenuacion del haz
resultante es primordial, debido a que aproximadamente el 8.5 % de un haz de
luz amarilla se pierde por reflexiébn en su paso a través de una cubeta de vidrio
rellena de agua. Ademas, la atenuacion del haz puede ocurrir como
consecuencia de la dispersion causada por moléculas grandes y, a veces, de la
absorcion por las paredes del recipiente. Para compensar todos estos efectos,
la potencia del haz transmitido por la disolucion del analito se compara,
generalmente con la potencia del haz transmitido por una cubeta idéntica que
s6lo contiene disolvente. Con las siguientes ecuaciones se obtiene la
transmitancia y absorbancia experimentales que se aproximan estrechamente

a la transmitancia y absorbancia verdaderas:

T = Pdisolucic’m — B
Pdisolvente Po ecC. (112)
P P
A= |Og disovente . |Og F0 ec. (111a)

disolucion
Los términos Py y P, se refieren a la potencia de la radiacion después de
pasar a través de cubetas que contienen el disolvente y el analito,
respectivamente.
1.10 Ley de Beer.
La ley de Beer es representada por la siguiente ecuaciéon, ya mencionada

anteriormente;

A=—logT =Iog%=sbc ec. (1.11)
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Y se puede explicar de la siguiente manera; hay que considerar como
ejemplo el bloque de material absorbente (sélido, liquido o gas) que se muestra

en la siguiente figura:

._h‘_!l

Figura 1.3 - Atenuacién de una radiacion con una potencia inicial Po por una disolucién que contiene ¢

moles por litro de soluto absorbente y con un camino 6ptico de b cm. P < Pg

Un haz de radiacion monocromaético paralelo de potencia Py choca contra
el bloque de forma perpendicular a la superficie; después de pasar a través de
una longitud b de materia, que contiene n atomos, iones o moléculas
absorbentes, su potencia disminuye hasta un valor P como resultado de la
absorcion. Consideremos ahora una seccion transversal del blogue de area Sy
espesor infinitesimal dx. Esta seccion contiene dn particulas absorbentes;
asociada a cada particula, podemos imaginar una superficie en la cual tendra
lugar la captura del foton. Es decir, si un foton, por casualidad, alcanza una de
estas areas, inmediatamente tendra lugar la absorcion. La proyeccién del area
total de estas superficies de captura dentro de la seccién se designa como dS;

la relacion entre el area de captura y el area total, serd entonces dS/S. En un
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promedio estadistico, esta relacion representa la probabilidad de captura de
fotones en el interior de la seccion.

La potencia del haz que entra en la seccion, Py, es proporcional al
namero de fotones por centimetro cuadrado y dPy representa la cantidad
absorbida en la seccion; la fraccion absorbida serd, entonces - dPy/ Py, y esta
relacion también es igual a la probabilidad media de captura. El signo menos

indica que P sufre un descenso. Asi:

-—r=— ec. (1.12)

Recordando ahora, que dS es la suma de las areas de captura de las
particulas que se encuentran en la seccion; por tanto, debera ser proporcional
al niamero de particulas,

dS =adn ec. (1.13)

Donde dn es el numero de particulas y a es una constante de
proporcionalidad, que puede denominarse seccion transversal de captura.
Ahora combinando las dos ecuaciones anteriores e integrando para un

intervalo comprendido entre 0 y n, obtenemos:

P n
- jdpx _2 jdn ec. (1.14)
P Px S 0
Que al integrarse da:
_pf_an ec. (1.15)
P S

Transformando en logaritmos decimales e invirtiendo la fraccién para
cambiar el signo, obtenemos:

Iog&— A
P 2303S

ec. (1.16)
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Donde n es el niumero total de particulas en el bloque mostrado en la
figura. El area de la seccion transversal S pude expresarse en términos de

volumen del bloque V en cm®y su longitud b en cm. Asi,

S = VEcmz ec. (1.17)

Al sustituir la ecuacion anterior que define a S en la ecuacion integrada se
obtiene:

og R_ _anb_ ec. (1.18)
P 2303V

Obsérvese que como n/V tiene unidades de concentracion, es decir,
namero de particulas por centimetro cubico, podemos convertir n/V en moles
por litro. Asi, el nimero de moles viene dado por:

neaticulas

namerodemoles = - - - ec. (1.19)
6.02x10* garticulas /mol _
Y la concentracion ¢ en mol/L viene dada por:
3
o n o xlOOOcmS/‘L _ 1000n23 [mol] ec. (1.20)
6.02%10 vé€m®  6.02x10%V | L

Sustituyendo la ecuacion que define a ¢ en la ecuacion integrada:

23
og 5 = —G'OZX19 ab(i ec. (1.21)
P €.303 €000

Finalmente, las constantes en esta ecuacion pueden agruparse en un

dnico término ¢ para dar:
I:’O
|Og F =ghc=A ecC. (111)

Asi finalmente fue como se dedujo la expresién matematica que define lo

gue es la absorbancia.
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1.11 Componentes de los instrumentos para medir absorbancia.

Los instrumentos para medir la absorcion de radiacion ultravioleta, visible
y en infrarrojo cercano estd compuestos por uno o mas de los siguientes
componentes: fuentes, selectores de longitud de onda, recipientes para la
muestra, detectores de radiacion, procesadores de sefial y dispositivos de
lectura.

1.12 Tipos de instrumentos para medir absorbancia.

Tipos de instrumentos para medir absorbancia.

Haz sencillo Doble haz espacial Doble haz Multicanal
temporal

Cuadro 1.3 - Tipos de instrumentos para medir la absorbancia.

Instrumento de haz sencillo: Consta de una fuente de radiacion, un filtro o
un monocromador para la seleccibn de la longitud de onda, cubetas
contrastadas que pueden interponerse alternativamente en el haz de radiacion,
un detector, un amplificador y un dispositivo de lectura. Normalmente un
instrumento de haz sencillo necesita una fuente de alimentacion estabilizada
para evitar errores como resultado de los cambios en la intensidad del haz
durante el tiempo requerido para ajustar el cien por el cien de transmitancia y
determinar el porcentaje de transmitancia del analito.

Instrumentos de doble haz espacial: En el cual, mediante un espejo en
forma de V llamado divisor de haz, se forman dos haces en el espacio. Un haz
pasa a través de la disolucién de referencia y continda hasta un fotodetector,

simultaneamente el segundo haz atraviesa la muestra hasta un segundo
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detector contrastado. Las dos sefiales de salida se amplifican y su cociente se
determina electronicamente y se visualiza mediante un dispositivo de lectura.
Instrumentos de doble haz temporal: En este caso, los haces se separan
en el tiempo mediante un espejo en sectores rotatorio que dirige todo el haz
gue emerge del monocromador, primero a través de la cubeta de referencia y
luego a través de la cubeta de la muestra. Los impulsos de radiacion se
recombinan mediante otro espejo en sectores que transmite un impulso y

refleja el otro hacia el detector.

Obturador Dispusitivo
Cubeta de Fotodetector de lectura
Fuenie: i la referemia » o
1Y Filtro o ) — AT
M munnerimador . I Ampliicador \
i
Cubeta de
la muestra
(a}
Cubeta de FO!OC:(CCW
1a referencia
Oblurador
72 Dispositive

e lectwa

e
!

Fuente Fiitro

(}_\v. nonecromador -

Cuia éptica
Cudeta de
Ta referencia ,

Cuhetade  Espcjo
la moestra Teticulado
P

Fucunte

v Filiro o
O\“ monocromador

Vista frontal

Figura 1.4 - Disefios instrumentales para fotometros y espectrofotometros: a) instrumentos de haz
sencillo, b) instrumentos de doble haz con haces separados en el espacio, c) instrumentos de doble haz

con haces separados en el tiempo.
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Instrumentos multicanales: La radiacion que procede de la lampara se
enfoca sobre el recipiente de la muestra o del disolvente, pasando después por
el interior de un monocromador de red fija. La radiacion dispersada incide en el
detector de fotodiodos en serie, que esta formado por una serie lineal de varios
cientos de fotodiodos que se han colocado a lo largo de un chip de silicio.

Fuente
pehicromiane

*
™~

Lente
Fotodidos
enoserie

Nuesira

Red

Figura 1.5 - Diagrama de un espectrofotometro multicanal.

1.13 Tipo de espectrofotometros.
Espectrofotdmetro de haz sencillo para la region ultravioleta/visible.

)1 1 e decaitipe

( k‘ hf Rl de vmeanda | i oot o
—— U - - i
"--/} J ) - _" _ Rrd
avraaly wolivanme s ‘ :
P [RUGHFGN J s - =
B o
. St \.,//\ Hf.fj‘-r | o g ] ottt .
L4 l' ! Jo b lopstwdes de arlda
Fonarulns —_fP b Caotral te iz
\"-:: < Lo Rt uhe salide

Figura 1.6 - Espectrofotometro de haz sencillo para la region UV/Visible.
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Espectrofotébmetro de haz sencillo computarizado.

!y
!y

Lampara (Y

de wolframia

Lampara
de demerio

Fotemultplicador

Referencia
—l
| I
-
Expejo
S reticulado — I Red
I CONTiava
Muestra Fspejo en
AECIOFEeS

Figura 1.7 - Esquema de un espectrofotémetro de haz sencillo manual, caracteristico para la region

UV/Visible.

Espectrofotdbmetro de doble haz.
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Figura 1.8 - Espectrofotometro de haz doble con registrador para las regiones UV y visible.
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Espectrofotémetro de doble dispersion.

Rendija de
entrada 1

G- Rjﬁcfﬁ

\

Rendud de JRe
saiida 2 Rendija de
salida 1 G
~N
Cortador )
del haz
Muestra
Fototuba
Figura 1.9 - Espectrofotometro de doble dispersion.
Espectrofotdmetro de diodos en serie.
|
B T”?g*i
) =]

Figura 1.10 - Espectrofotometro multicanal de diodos en serie.
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1.14 Aplicaciones de la espectrofotometria en la cinética quimica.

Los ejemplos mas sencillos de la utilizacién de la espectrofotometria para
seguir el avance de una reaccion quimica son casos como los siguientes:

- Una de las especies reaccionantes absorbe en el espectro
visible o en el ultravioleta, mientras que todos los productos
son transparentes en este intervalo de longitudes de onda.

- Uno de los productos absorbe bastante o mucho en el
espectro visible o en el ultravioleta, mientras que todos los
reactivos son transparentes en este intervalo de longitudes de
onda.

El intervalo de longitudes de onda habitual en los espectrofotdmetros
modernos es de 190 a 900 nm y suelen encontrarse especies, tanto reactivos
como productos, que absorben en ese intervalo. Es deseable que los valores
de Amax del reactivo y del producto esté bien separados, pero, en principio, el
avance de la reaccion puede seguirse incluso si coinciden, con que los
coeficientes de absorcion respectivos sean lo suficientemente diferentes.

Un subproducto beneficioso cuando tanto el reactivo como el producto de
una reacciéon absorben apreciablemente, pero a diferentes Amax, que habra una
longitud de onda intermedia entre ambas, conocida como punto isosbéstico, en
el que la absorbancia debe permanecer constante a lo largo de la reaccion. Sin
embargo, esto sélo ocurrira si la reaccién es una interconversion sencilla, sin
productos intermedios y sin que haya reacciones posteriores. En algunos
casos, cuando tanto el reactivo como el producto tienen varias bandas de
absorcion, hay varios puntos isosbésticos y el registro esperado para una

interconversién sencilla es demasiado complicado.
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Supongamos la reaccion:

B—>C

Y la absorbancia, A, medida a una longitud de onda adecuada es una

funcion lineal de la concentracion de ambas especies, es decir

A=pC, +)C. +a ec. (1.22)

Entonces, en los momentos iniciales, cuando Cg=Cgo y Cc= 0

A, =ACy +a ec. (1.23)

Cuando la reaccién es completa, de manera que Cg=0y Cc = Cpg

A, =)Cqy ta ec. (1.24)

Pero en general, cuando a tiempo t la concentracién de B ha disminuido
desde Cg, hasta (Cgo -

Xg); siendo Xg la conversion molar total del reactivo B
tenemos:

A=BC, -X, ¥ X, +a ec. (1.25)
A partir de estas ecuaciones, se pueden obtener las siguientes
ecuaciones:
A-A =¢- }/EBO
A-A=0-yX, ec. (1.26, 1.27 y 1.28)
A( A 215’ 7’:‘:80 XB

Ahora suponiendo que la reaccion B para producir C fuese cinéticamente

de primer orden, la ecuacion general de velocidad seria

% =2In Ce, 1.29
"y -x, ec (129

Ahora utilizando las ecuaciones de absorbancia obtenidas anteriormente

y sustituyéndolas en la ecuacion de velocidad de reaccion de primer orden de
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volumen constante, la ecuacion de velocidad nos queda de la siguiente

manera:

K =}In{uJ ec. (1.31)
t LA —A

Que indica que la constante de velocidad de esta reaccion puede
obtenerse a partir de la pendiente de la representacion del primer miembro de
esta ecuacion frente al tiempo o a partir de la pendiente de la representacion
(se supone que la absorbancia aumenta al avanzar la reaccion, de manera que
A.. es mayor que A;, de manera que si sucede lo contrario, entonces la funcién
a representar es In(A; - A.)) de In(A-- Ay frente al tiempo cambiada de signo.
Obviamente el resultado de utilizar la ecuacién sera tanto mas preciso cuanto
mayor sea la variacion relativa de la absorbancia durante el transcurso de la
reaccion, es decir, cuanto mas difiera de la unidad la relacion B/y.

Para utilizar la ecuacion que se obtuvo se necesita saber el valor de A..
Después de diez periodos de semireaccion, la reaccion habra transcurrido
hasta el 99.9 % del total posible. Una lectura de A transcurrido este tiempo, es
indicativa del transcurso completo de la reaccidén. Sin embargo, en algunos
casos puede no ser fiable por que pudiera haber, por ejemplo, una reaccion
posterior de la especie producto C. Cuando se utiliza la ecuacion cinética de
primer orden en términos de absorbancias, los errores en A. se hacen mas
grandes cuanto mayor es el valor de t, puesto que (A-- A;) se va haciendo mas
pequefio y debido a ello el error en In(A-.- A;) aumenta cada vez mas.

Ahora suponiendo que la reaccion sea de segundo orden a volumen

constante; la ecuacion cinética seria de la siguiente manera:
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K, =} v 1 ec. (1.32)
CB0 - XB CB0

Ahora sustituyendo las ecuaciones que relacionan la absorbancia con la
concentracion y la conversion, la ecuacion cinética nos queda de la siguiente

manera.

;«thi{ X ]: ! (AI_AO] ec. (1.33)
CB0 CBO_XB CB0 Aw_At

A-A
A

debe variar

Por tanto, para una reaccion de segundo orden,

linealmente con el tiempo, con una pendiente igual a k,Cgo. Sin embargo,
ahora es mas dificil tener un valor fiable de A. por que el tiempo necesario para
gue la reaccion transcurra al 99.9% es mil veces superior al requerido para la

primera mitad de la reaccion.

Ya aclarados los conceptos basicos y mas frecuentes a utilizar durante el
desarrollo de este trabajo de tesis entonces se prosigue a tratar los

antecedentes y objetivos de esta tesis en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 2: ANTECEDENTES.

El estudio cinético de las reacciones quimicas juega un papel sumamente
importante en el disefio, operacion y economia de una planta quimica; por lo tanto
es de vital importancia conocer la naturaleza de la reaccion en su totalidad para
poder disefiar equipos de reaccién y controlar la reaccion en los parametros
deseados.

Numerosos productos industriales de gran valor tienen el problema que en
la etapa de reaccion los productos intermedios de la reaccion tienden a
descomponerse en productos no deseados debido a la inestabilidad del proceso
ya sea por un cambio de presién, temperatura o flujo; desgraciadamente muchas
de estas reacciones de descomposicion son extremadamente rapidas lo que hace
gue en muchas ocasiones no se alcance la conversion deseada,; tal es el caso de
la reaccion de Moffat — Swern para la oxidacién de alcoholes pasando por di-metil
sulféxido para producir compuestos carbonilos por citar un ejemplo del problema
de las descomposiciones rapidas.

Un problema cotidiano en el estudio de la cinética quimica es el enorme
grado de error inducido por una mala lectura de la variable a medir relacionada
con la concentracién de reactivo o producto y también debido a que es muy dificil
hacer el monitoreo de datos desde el principio de la reaccion. Esto afecta
notablemente el estudio de todo tipo de reacciones y baja el nivel de confiabilidad
de cualquier medicion para rastrear una reaccion. Un ejemplo son las
reacciones auto cataliticas cuyo tiempo de induccién es muy pequefio y el hecho
de no mezclar con la rapidez pertinente los reactivos implica la pérdida de
informacion de dicho lapso de tiempo lo cual es de vital importancia para evaluar

su magnitud.
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Otro ejemplo ya mencionado son las reacciones rapidas, cuyos tiempos de
vida media pueden inclusive ser menores a décimas de segundo, siendo
imposible para cualquier humano hacer la mezcla de reactivos manualmente y
luego la medicion del avance de dichas reacciones.

En la ingenieria quimica una mala medicion, un dato incorrecto, un mal
disefio de cualquier equipo de proceso puede representar pérdidas enormes de
dinero e inclusive en algunas ocasiones hasta la pérdida de vidas humanas.

Como ya se menciond anteriormente es una caracteristica distintiva de un
ingeniero quimico el disefio de un reactor; la economia y precision con la que se
disefia un reactor quimico se remonta desde el estudio cinético de la reaccion que
sera efectuada en dicho equipo.

No esta por demas mencionar que en las ecuaciones de disefio cualquier
reactor quimico esta implicito el término de velocidad de reaccién:

Ecuacion de disefio de un reactor Batch:

ec. (2.1)

yA
tdz

te =C,, [—2
0 A

r

Donde:

- tr es el tiempo que estara la mezcla reaccionante dentro del
reactor batch.

- Cao €s la concentracion inicial del reactivo “A” o reactivo limitante.

- Za es la conversion molar del reactivo “A” o reactivo limitante.

- dZa es el cambio de la conversion molar del reactivo “A” o reactivo
limitante.

- ra €s la velocidad de reaccion en términos de Za.
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Ecuacién de disefio de un reactor PFR (Flujo Piston):

R = deA ec. (2.2)

Donde:

- VR es el volumen del reactor PFR.

- Fao €s el flujo molar inicial del reactivo “A” o reactivo limitante
alimentado al reactor.

- Za es la conversion molar del reactivo “A” o reactivo limitante.

- dZ, es el cambio de la conversion molar del reactivo “A” o reactivo
limitante.

- ra es la velocidad de reaccién en términos de Za.

Ecuacién de disefio de un reactor CSTR (Mezcla Completa):

CcC, -C
Ve _ta T ec. (2.3)
Q

s

Donde:

- Vr es el volumen del reactor CSTR.

- Q es el flujo volumétrico alimentado al reactor.

- Cas es la concentracion a la salida del reactor del reactivo “A” o
reactivo limitante.

- Cae €s la concentracion a la entrada del reactor del reactivo “A” o

reactivo limitante.

- ra €s la velocidad de reaccién en términos de Za

Por lo tanto, es vital para el disefio y el control de un equipo de reaccién

conocer la cinética de las posibles reacciones que ocurren dentro de este, para

Capitulo 2: Antecedentes. 29



P.1.Q. Jorge Pavel Victoria Tafoya Facultad de Ingenieria Quimica

asi favorecer la produccion del producto deseado; asi como también es

importante hacer con la mayor precision posible dicho estudio cinético.

Afortunadamente en la actualidad se cuenta con una variedad de equipos
de medicién que nos brindan la facilidad de hacer estudios de cinéticas con una
precision impresionante, tal es el caso de los espectrofotdmetros que
independientemente que la medicion de la velocidad de reaccion sea de forma
indirecta estos equipos nos proporcionan una amplisima confiabilidad sobre las
mediciones que se pueden realizar, mas a parte una gran gama de posibilidades
para hacer una enorme cantidad de estudios no sélo cinéticos sino de muchas
otras indoles como por ejemplo la caracterizacion de materiales y la

determinacion de indices de refraccidn por mencionar algunos.

Para hacer un estudio de la cinética quimica de una reaccion rapida con un
espectrofotometro UV - Visible usualmente se utiliza un equipo de mezcla rapida
cuyo principal objetivo es mezclar los reactivos en un lapso de tiempo muy corto
(practicamente instantaneo). Simultaneamente se rastrea el avance de la
reaccion, incluso en casos donde la vida media es muy pequefia, con una gran
precision gracias a una alta velocidad de muestreo (1 muestra cada 0.0125
segundos). Debido a estas caracteristicas, el equipo periférico no es facil de

conseguir, y por lo tanto su precio es elevado.
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CAPITULO 3: JUSTIFICACION.

De acuerdo a lo mencionado en el capitulo anterior a cerca de los
antecedentes de esta tesis, es de gran utilidad hacer el estudio de cinéticas
rapidas para resolver problemas en la industria relacionados con la baja eficiencia
en reactores debido a descomposiciones o reacciones paralelas que hacen que la
conversion de nuestra materia prima en el producto deseado sea minima.
Simultaneamente se implementa un equipo para el estudio de las reacciones
rdpidas que sirve a su vez también para disminuir el grado de error en el estudio

de cualquier otro tipo de reacciones.
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CAPITULO 4: HIPOTESIS.

Es posible disefiar y construir un equipo de mezcla rapida con elementos
de facil adquisicion en nuestro pais y a la vez demostrar que este equipo puede
cumplir los requerimientos para hacer el estudio cinético de reacciones rapidas y
también puede igualar el funcionamiento de un equipo de mezcla rapida de

marca.

Capitulo 4: Hipétesis. 34



Gapitulo 5:
Opjelvos




P.1.Q. Jorge Pavel Victoria Tafoya Facultad de Ingenieria Quimica

CAPITULO 5: OBJETIVOS.

En este trabajo de tesis se proponen los siguientes objetivos:

a) Diseflar un equipo de mezcla rapida para el estudio cinético de reacciones

rapidas.

b) Construir un equipo de mezcla rapida teniendo en cuenta que los accesorios

gue van a constituir el equipo cumpliran con los requerimientos de mezclado.

c) Acoplar el equipo de mezcla rapida a un espectrofotémetro UV — Visible.

d) Comprobar el buen funcionamiento de dicho equipo estudiando una reaccion

rapida.
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CAPITULO 6: CONSTRUCCION Y ACOPLAMIENTO DEL EQUIPO
DE MEZCLA RAPIDA.

6.1 Introduccion.

El trabajo de tesis seréa dividido en dos partes, la primera fase se refiere a
los calculos matematicos para la seleccion y disefio de los accesorios que
constituiran el equipo de mezcla rapida para después acoplarlo a un
espectrofotometro UV — Visible. La segunda etapa consistira en comprobar el
buen disefio, construccion y acoplamiento del equipo de mezcla rapida con el
estudio de la reaccion de oxidacion del amil xantato de potasio en solucion
acuosa.

Cabe mencionar que el equipo de mezcla rapida a construirse se basara
sobre caracteristicas de equipos de mezcla rapida de marca existentes ya en el
mercado y en gran parte se tomard como referencia el tiempo caracteristico de
mezclado del RX.2000 de la marca Varian ®.

La primera fase de célculos matematicos para la seleccién de accesorios
serd desarrollada y discutida en este capitulo. De inicio es necesario identificar
gue tipo de problema es el que surge al plantear la posible construccion de un
equipo de mezcla r4pida para enseguida plantear las consideraciones con las

cuales sera disefiado el equipo.

MATERIALES
La primera propuesta es utilizar material o equipo que sea de facil
adquisiciéon en el mercado mexicano, lo cual en primera instancia llevé a plantear

como material primario jeringas de 5 mililitros las cuales serviran para almacenar
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los reactivos antes de ser impulsados por algun dispositivo a una celda de cuarzo
donde la reaccion sera monitoreada por el espectrofotometro.

En seguida se penso en algun tipo de “micro-tuberia” que sirviera para
transportar y conectar la(s) jeringa(s) a la celda de cuarzo; el Unico material que
podria realizar esta funcion son las canulas que se conectan a las jeringas

utilizadas en la medicina cuya medida es de 30 centimetros de longitud.

Ahora lo que queda es indagar en el problema de disefiar el equipo de
mezcla rapida en primer lugar y en segundo lugar el planteamiento matematico

para resolver dicho problema.

Debido a que la principal funcién de este equipo de mezcla rapida es el
transportar de un recipiente separado hasta una celda donde se mezclaran los
reactivos para que se lleve acabo la reaccion, este problema se puede abordar
como cualquier problema de seleccion de sistemas de bombeo con la ecuacion de

Bernoulli, que se escribe de la siguiente manera:

P 2
H=AP LAY L AZ 4+ H, ec. (6.1)

p 29
Donde:
- AP es el cambio de presion en el sistema desde el punto 1 hasta el
punto 2.
- p es la densidad de la sustancia a aplicarle el cambio de energia.
- Av es el cambio de velocidad en el sistema desde el punto 1 hasta
el punto 2.

- g es la constante de gravitacion universal.
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- AZ es el cambio de posicion o distancia recorrida desde el punto 1
hasta el punto 2.

- H¢ esla suma de las pérdidas de energia ocasionadas por friccion,
expansion subita, contraccion subita y cambios repentinos de
direccion.

- H es la carga total de la bomba.

Esta ecuacién se puede interpretar como un balance de energia mecanica
en un sistema dado ya que en sus términos van implicitos los cambios de energia
cinética, energia potencial y las pérdidas de energia por distintos fenémenos ya
mencionados.

Se utilizara dicha ecuacion para determinar la carga que tendra el sistema
de mezcla rapida, con la magnitud de la carga se determinara el valor de la
potencia que debera tener como minimo el equipo de mezcla rapida para cumplir

con las expectativas de este trabajo.

6.2 Construccion del equipo de mezcla rapida.

La construccion del equipo de mezcla rapida se dividird a su vez en dos
secciones, la primera seccién que sera la del calculo de la potencia necesaria
para el equipo y una segunda seccién dénde se describira la construccion fisica

del equipo de mezcla rapida y la seleccion de los artefactos que lo constituiran.

Capitulo 6: Construccion y Acoplamiento del equipo de mezcla rapida. 40



P.1.Q. Jorge Pavel Victoria Tafoya Facultad de Ingenieria Quimica

6.2.1 Consideraciones generales para el calculo de potencia para el
equipo de mezcla rapida.
Para comenzar con el calculo de la potencia es necesario primero

especificar el diagrama del problema, el cual es presentado en la siguiente figura:

= =

Figura 6.1 Esquema del problema del equipo de mezcla rapida.

Ahora ya con el diagrama propuesto del problema de bombeo el siguiente
paso es ubicar los puntos 1 y 2 que seran los puntos donde se haran los
respectivos balances de energia que se describen en la ecuacion de Bernoulli,

estos puntos se muestran en la siguiente figura:
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=5 il oy

Figura 6.2 Ubicacion de punto 1y 2 en el problema del equipo de mezcla rapida.

El punto 1 fue ubicado en ese lugar del diagrama por que es el punto
donde se le aplicara el trabajo del pistén y en un inicio se considerara que la
velocidad de flujo en ese punto equivale a un valor nulo y aun no hay una
distancia recorrida en ese punto por el fluido.

El punto 2 fue ubicado en ese lugar del diagrama por que es el punto en
donde se veran los cambios de energia del fluido tras pasar por todo el sistema y
al haber recibido el trabajo del pistén para que el fluido fuera impulsado hasta este
punto en el tiempo deseado.

Ya ubicados los puntos 1 y 2 ahora se prosigue a hacer las siguientes
consideraciones:

- El flujo requerido seré de 1.5 cm® en 0.1 segundos lo que nos da

un flujo de 15 cm¥s.

- Dado a que esta planeado que con este equipo se hagan diversos

estudios de cinética no se puede fijar un valor de densidad o

viscosidad especifico ya que se manejaran distintos reactivos en
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este equipo por lo que se optara por fijarse un maximo de densidad
y de viscosidad para los fluidos a manejarse, en este caso se tomo
como densidad maxima 1.99 g/cm®y como viscosidad méaxima 21
centipoise, los cuales son los valores de la densidad y la
viscosidad del acido sulfarico al 98 % y 25°C. Se tomaron como
referencia maxima las propiedades fisicas de este reactivo por ser
de uso comun en multiples reacciones quimicas y por ser uno de
los reactivos a utilizarse en el estudio cinético de este trabajo de
tesis ya que este es el que tiene las propiedades fisicas mas
grandes de los reactivos a utilizar.

- Los cambios de presion seran despreciables.

- Las pérdidas por friccion serdn consideradas despreciables ya que
se puede considerar que las paredes de la jeringa y la canula son
completamente lisas.

- Las pérdidas de energia por contraccion y expansion subita seran
consideradas muy significativas.

- Se supondra el caso de maxima separacion de altura entre la

jeringa y el final de la canula sera de 30 cm.

Ya habiendo planteado todas las consideraciones se prosigue a hacer las
mediciones pertinentes para el célculo de las pérdidas de contracciones y

expansiones subitas.
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Jeringa:

- Diametro mayor = 1.27 cm = 0.0127 m.
- Diametro menor = 0.16 cm = 0.0016 m.
Canula:

- Didmetro mayor = 0.46 cm = 0.0046 m.
- Diametro menor = 0.07 cm = 0.0007 m.
Celda de cuarzo:

- Lado del cuadro=1.0cm =0.01 m.

En todos los célculos se emplean unidades del Sl

6.2.2 Calculo de la potencia para el equipo de mezcla rapida.

Datos del problema:

Volumen a desplazar (V) = 1.5 cm®.

Tiempo en el que se desea que sea desplazado dicho volumen (t)= 0.1 s.
D92 vor = 0.0127 m.

DM nor = 0.0016 m.

peanda vor = 0.0046 m.

DM nor = 0.0007 m.

L®% = 0.01 m.

p = 1.99 g/cm® = 1990 kg/m?®.

M = 21 centipoise = 0.021 Pa s.

Flujo Volumétrico (Q):

3 3 3
Q=L 1M 45 50 ™
t 0.1s s S
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3
Q=15x0"°""
S

Velocidad en el punto 2 (vy):

N 2
Cénula
Canula __ canula 2 _ Dmenor _ E bCénula7
enor — 7% Wenor )_‘T 2 - 4 menor _.a

Canula _ % O = % ©.0007m * =3.8484x10 ' m

enor menor _.

m3
1.5x107° —
Q s

Cinila ~ 3848410’ m?

enor

vV, =

v, = 38.9767™"
S

Numero de Reynolds (Nge):

_ kg

-~ €x10 4mE38.9767m](1990)

N - OLP S m’
e U 0.021Pa-s

N, = 2585.4558

Por el valor numérico del nimero de Reynolds se dice que el flujo es
turbulento.

Nota: La zona del flujo laminar esta dada entre el siguiente rango de
valores del nimero de Reynolds 0<Nge<2000; el flujo de transicién solamente se
presenta cuando el nimero de Reynolds tiene un valor numérico igual a 2000, y la
zona de flujo turbulento esta dada entre el siguiente rango de valores del nUmero

de Reynolds 2000>Nge>.
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Contraccion Subita (del diametro mayor al didmetro menor de la jeringa):

Figura 6.3 Diagrama de la localizacion de la contraccién subita del diametro mayor al diametro

menor de la jeringa.

Como primer paso se tendra que calcular el valor Sh/Sa el cual es el

cociente del &rea menor entre el &rea mayor de la contraccion.
Jeringa Jeringa Jeringa 2
S _ enor q/pmenor - bmenor P

b
T pJeringa T Jeringa Jeringa?'
Sa ayor q'/pmayor - bmayor ]
inga 2
Jeringa 2
omenor _ QOOle_.-

S, P
< Jerin aY kK
S, @rre’  €0127m’

Sy

s - 0.01587 =~ 0.0160

De acuerdo a McCabe, W.L., y Smith, J.C., utilizando la gréfica 1 del
apéndice A de esta tesis, se puede obtener el valor de Kc (coeficiente de

contraccion).

Kc =0.55

= Ke-v, ec. (6.2)
2-9

T
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Donde:
- Hee son las pérdidas de energia por la contraccién subita;
expresado este término en metros.
- Kc es el coeficiente de contraccion que depende del nimero de
Reynolds y el coeficiente Sb/Sa; este término es adimensional.
- vz es la velocidad del fluido en el punto 2; expresado este término
en metros sobre segundo.
- g es la constante de gravitacion universal; expresado este término
en metros sobre segundo al cuadrado.
Ahora, sustituyendo valores en la ecuacién 6.3:
- m 2
Ke-v,’ ©€.55 t38.97675]

He = 2. = _ m
g ¢ 59.8062]
S

H., =42.6301m
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Expansion Subita (del didmetro menor de la jeringa al didmetro mayor de la

canula):

=5 ki

Figura 6.4 Diagrama de la localizacion de la expansion subita del didmetro menor de la jeringa al

diametro mayor de la canula.

Como primer paso se tendrd que calcular el valor Sa/Sb el cual es el
cociente del area menor entre el area mayor de la expansion.
Jeringa Jeringa Jeringa 2
S_a enlor meenor -~ _ menlor ,
Canula Cénula Canula 2
ayor t/pmayor ) mayor _a

s,  ©F"°  €.0016m>

(92]
o

Sb Canula 2 00046mj

mayor _a

% =0.1209 ~ 0.12

b

De acuerdo a McCabe, W.L., y Smith, J.C., utilizando la grafica 2 del
apéndice A de esta tesis, se puede obtener el valor de Ke (coeficiente de

expansion).
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Ke =0.75

He, = — ec. (6.3)

Donde:

- Hee son las pérdidas de energia por la expansién subita; expresado
este término en metros.

- Ke es el coeficiente de expansion que depende del nimero de
Reynolds y el coeficiente Sa/Sb.

- vy €es la velocidad del fluido en el punto 2; expresado este término
en metros sobre segundo.

- g es la constante de gravitacion universal; expresado este término
en metros sobre segundo al cuadrado.

Ahora, sustituyendo valores en la ecuacion de pérdidas por expansion

subita:

2
, 0.75@38.9767mj
H :Ke-vz _ S

Fe
29 (ejég.soemzj
S

H., =58.0965m
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Contraccion Subita (del diametro mayor al didmetro menor de la canula):

=5 ki

Diagrama 6.5 Diagrama de la localizacién de la contraccion subita del diametro mayor al menor de la

canula.

Como en el caso anterior se calcula el coeficiente Sb/Sa:

ST >
S Canula t Canula canula 2
b enor __ 4 menor . menor .

z - ] -
S Canula canula 2 canula 2
a ayor 4 mayor _.. mayor _.

Canula 2 4.2

Sb _ bmenor o ‘Xlo m__,

- 4 - 2
Cénula 3

Sa vauia © 4.6x10°m

% =0.0231~ 0.02

Como en el caso anterior se lee el valor Kc de la grafica 1 del apéndice A:

Kc =0.525

He = Ke-v, ec. (6.2)
2-9
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2
, 0.525'E38.9767mj
H - Kc-v,” S
Fc — - ]
29 QEQ.SOGT]
S

H.. =40.6924m

Expansion Subita (del didmetro menor de la canula a la celda de cuarzo):

= =

Figura 6.6 Diagrama de la localizacion de la expansion subita del diametro menor de la canula a la

celda de cuarzo.

Como en el caso anterior se calcula el coeficiente Sa/Sh:

e

N >
S Canula t pCanula bCénula‘?
a _ enor 4 A menor . menor

> 2
S A\Celda Celda Celda
b TS CO
Canula 2 4.2
Sa _ menor . __ ‘Xlo m‘,

S, ‘_Celda“j 0.01mj

Sa =0.0038 ~ 0
S

b
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Como en el caso anterior se lee el valor Ke de la gréafica 2 del apéndice A:

Ke=1.0

H. =— ec. (6.3
F 2.9 (6.3)

2
: m
.0[38.9767 —
Ke-v,’ < Jé s]
H,, = -

29 ¢tg.806”3]
' S

H., = 77.5093m

Ahora para sustituir en la ecuacion de Bernoulli (6.1), esta se tiene que

simplificar segun las consideraciones hechas anteriormente:

AP AV?
="+
p 29

H

+AZ +H, ec. (6.1)

Se despreciaran los cambios de presion entre el punto 1 y el punto 2 por
ser minimos comparados con los demas ya que la presion absoluta en el punto 1
es igual a la presion atmosférica mas la presion ejercida por la columna del liquido
la cual es muy pequefia por lo que se puede decir que en punto 1 la presion es
aproximadamente igual a la atmosférica; en el caso del punto dos la celda se
considera que la celda de cuarzo se encuentra destapa y a presion atmosférica,

por lo tanto la ecuacion de Bernoulli quedara expresada de la siguiente manera:

2
H= Av +AZ +H, ec. (6.1a)
29
Hy => Hg +> Hg ec. (6.4)

Capitulo 6: Construccion y Acoplamiento del equipo de mezcla rapida. 52



P.1.Q. Jorge Pavel Victoria Tafoya Facultad de Ingenieria Quimica

Ahora sustituyendo los valores de todos los términos en la ecuacion 6.1a

guedara:

2
[38.9767m —om]
H= S 5/ 4 @.3m-0m ¥ €2.6301+58.0965 + 40.6924 + 77.5093 i
m
2.9.806
S

H = 296.6902m

Ya calculada la carga, la potencia para un equipo de bombeo se calcula

mediante la siguiente ecuacion:
P=M-H ec. (6.5)

Donde:

- P es la potencia del equipo de bombeo.

- M es el flujo masico que serd bombeado.

- H es la carga que tendra el equipo de bombeo.

Nota: Esta ecuacién funciona para cualquier sistema de unidades pero es

prudente recordar que las unidades deberan ser consistentes.

Ahora sustituyendo valores en la ecuacién de potencia tenemos:

P=M-H=Q-p-H ec. (6.5a)
3 -
P= (1.5x10"5 m—](1990k—93](€96.6902m_
S m

kg-m 9.807x10 °KW
S 1. kg-m
S

P =8.8562

P =8.6852x10° KW = 86.8527W
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6.2.3 Seleccion de los dispositivos y materiales que constituiran el

equipo de mezcla rapida.

Equipo de Mezcla Rapida

1.- Dispositivo 2.- Estructura 3.- Material 4.- Fuente de
de Bombeo de Resguardo | | de proteccion alimentacion
y fijacion. eléctrica.

Figura 6.7 Diagrama de los elementos constitutivos del equipo de mezcla rapida.

La seleccion de los dispositivos y materiales que constituiran el equipo de
mezcla rapida dependeran del cabal cumplimiento de 4 factores principalmente,
esto son en orden de importancia: especificaciones, disponibilidad en el mercado,

facilidad de operacion y precio.

a.- Dispositivo de Bombeo

El primer dispositivo y mas importante en este equipo de mezcla rapida que
sera buscado en el mercado es el que sera el dispositivo de bombeo encargado
de desplazar el embolo de la jeringa para que el fluido llegue a la celda en el
tiempo deseado, claro esta que la seleccion sera basada en mayor importancia a

la potencia requerida para que el dispositivo logre el objetivo deseado.

Para fungir como el dispositivo de bombeo en el equipo de mezcla rapida
se selecciond un accionador de los seguros brinda muchas ventajas ya que su
forma de accionar es eléctrica y ademas se puede regular su funcionamiento con

un control remoto; su tamafo es el adecuado para desplazar el embolo de la
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jeringa para enviar el volumen deseado a la celda; los proveedores de estos
accionadores siempre venden un par de estos accionadores y un circuito
“cerebro” que es el que controla el funcionamiento de dichos, esto resulta
conveniente para la construccion del equipo de mezcla rapida ya que por lo
regular en la mayoria de las reacciones en fase acuosa por lo menos se utilizan 2
reactivos y este par de accionadores nos permite hacer el estudio de cinéticas de
reacciones con dos 0 mas reactivos (en el caso de ser cuatro reactivos hay que
preparar disoluciones de un par de reactivos que no reaccionen entre si para que
esta disolucion sea colocada en una jeringa y hacer lo mismo con los otros dos
reactivos para que al momento de ser bombeados a la celda de cuarzo la
reaccion en efecto empiece al momento de estar en la celda).

Por otra parte una desventaja es que usualmente estos accionadores se
conectan a la bateria de un automovil para recibir la energia eléctrica necesaria
para hacer su trabajo.

El problema de la alimentacion de la energia eléctrica a estos accionadores
puede ser resuelto de manera facil conectando el circuito “cerebro” de estos
accionadores a una fuente de energia eléctrica comun como lo son los enchufes
del laboratorio, para llevar esto acabo se ocupa seleccionar una fuente de poder
gue elimine corriente que de tal manera que la alimentacion de energia a nuestro

sistema de bombeo sea 12 volts y 12 amperios como maximo.

b.- Estructura de resguardo.
Se procedi6 a disefiar una estructura que resguardara y mantuviera fijo los
accionadores, dicha estructura tendria que ser rigida por lo que se propuso que

fuera de acero y su disefio se muestra a continuacion:
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HB H3
H2I
H1 }W‘
= 7| S ]
a) b)
H5

£)

Figura 6.8 Vistas del disefio de la estructura que soportara al sistema de bombeo; a) vista lateral, b)

vista frontal, c) vista aérea.

Este disefio hecho considerando las medidas de los accionadores
eléctricos y de su circuito “cerebro” y las medidas son las siguientes: H1 = 8.5 cm,
H2=4.0cm,H3=15cm,H4=8cm, H5=30cm y H6 = 11 cm.

Ya construida la estructura metdlica se procedié a montar los accionadores
y el circuito “cerebro” dentro de la estructural de metal y a continuacion se
conectaron dichos dispositivos, estos fueron colocados y conectados por un

técnico experto en conectar estos dispositivos

c.- Material de proteccidn y fijacion.

Se procedié a colocar sobre la base de esta estructura metalica unas
gomitas protectoras, para proteger de rayones y golpes tanto la estructura
metalica como la superficie en donde estuviera ubicado, y asi evitar su
deterioramiento.

Para mantener fijas las jeringas sobre la estructura metalica se compraron

e instalaron 2 clips que sujetan las jeringas.
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Para proteger la estructura de la corrosion causada por la humedad del

medio ambiente se le aplicaron dos capaz de pintura de aceite.

d.- Fuente de alimentacién eléctrica.

Por ultimo se procedié a resolver el problema de fuente de alimentacion
eléctrica, para esto se tuvieron en cuenta dos factores principalmente, la fuente de
alimentacion debera invariablemente administrar 12 volts al equipo de mezcla
rapida y hasta 12 amperes, pero se fijard un valor de amperaje ya que este no se
puede estar variando.

Dado que la parte vital de los accionadores es un motor eléctrico lo que se
pretende es buscar una fuente de poder le proporcione el voltaje y amperaje
necesario para obtener la potencia deseada, ya que el voltaje sera un valor fijo
entonces el amperaje es el que se debera calcular.

La Unica ecuacion para motores eléctricos de cualquier tipo que relaciona
al voltaje, amperaje y potencia es la siguiente:

P=V-I ec. (6.6)

Donde:

- P es la potencia del motor eléctrico expresada en watts.

- V es el voltaje que debera de ser alimentado al motor expresado

en volts.

- | es la intensidad eléctrica que debera ser alimentada al motor

expresada en amperios.

Se conoce la potencia y el voltaje que son los valores que no se pueden

modificar, y con estos valores se calculara la cantidad de amperes necesarios
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para producir la potencia requerida, por lo tanto despejando de la ecuacion

anterior la intensidad eléctrica:

Ahora sustituyendo valores en la ecuacion 6.6a:

| _ P _868527-W
v 12-volts
| =7.2377- Amps

Por lo que para fijar un valor exacto de amperaje se escogi6 el valor de 10
amperios, el cual es un poco mas grande que el calculado y ademés una fuente
de alimentacion de 12 volts y 10 amperios, es mas comun que una de 12 volts y 7

amperios.
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Conectando esta fuente de alimentacion, se puede decir que el equipo de

mezcla rapida esta terminado, y el equipo completo luce de la siguiente manera:

Figura 6.9 Equipo de mezcla répida sin acoplar.

El costo de cada uno de los materiales y dispositivos constitutivos del

equipo de mezcla rapida es mostrado en la tabla 6.1:

Tabla 6.1 Relacion de costos de materiales y dispositivos constitutivos del equipo de mezcla rapida.

Dispositivo Costo
Dispositivo de bombeo 800
Estructura de resguardo 100
Material de proteccion y
fijacion 65
Fuente de alimentacion
eléctrica 290
Total 1255
Nota: Todos los costos estan dados en peso m.n.

El costo del equipo de mezcla rapida RX.2000 Varian ® es mostrado en la

tabla 6.2:
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Tabla 6.2 Tabla de cotizacion del equipo de mezcla rapida RX.2000 de la marca Varian ®.

DESTRO METODD REGOMENGALD OF TIEMPC EG TIMADG DE ENTREGA 105 PREGIDS G0N EN-
EMBARQUE
Morelia, Mich Musslm Conducts 6 sémances Ditilares. Amerknos
PARTIDA | CANTH NUMERO DE DESCRIPCION PRECIO TOTAL
DAD PARTE UNITARIO
1 1 70041000 Repid MIK accessory 1229628  12,296.82

The R 2000 Rapid Mix accessory from Appliad Photophysics & a stop
Arne acomssory thal allews you to slant mezsuring rasgants a5 soon a6
Ity haned bebary mbosd  This & an obwios advanlags for reachons
witich are St
The syringes are mouted on & riged dfea plalfonn ansuring that te
Ao i soppad pracissty and imstntareoshy. This platform and tee
Byringe mounding biccks 2 éodrarmsly resssta lo chamical sdack,
Reéaparts trawel o this inect sample arouil Iwough an urnbdical cond to
Ttets Aoy ol wlvmre iy are e by 3 high afickency T-fonmet mixes.
2 1 TE-100411-00 Phaumatic D For RXG000 3072 331072
2 1 2- 1158200 Dz probe colplar Fibea Opdica pacs Cery 50, mciuysndd soporte 1,608.64 1,608.64
para mdritaps, Gistarma de anshErencia, de sefial y de B fanks o oz,
25| corrid un Dip Probes da Fibeas oplica son rango de 200 1100 am
con pasn de luz de 10 mm.
4 1 TH- 10028200 Repustt da DIP proba da Fibra dplica con rangs de 200 2 1100 nm 1,602.72 1,602.72
con paso de luz de 10 mm.

SUBTOTAL: % 18,T1B.95
LY. A 2,807 54
TOTAL: % 182850

Ya construido el equipo ahora se procederd& a acoplarlo al

espectrofotometro UV — Visible modelo Cary 50 de la marca Varian ®.

6.3 Acoplamiento del equipo de mezcla rapida.

Para realizar el acoplamiento simplemente se tuvieron que hacer pasar las
canulas por un compartimiento de conexion para equipos auxiliares externos del
Cary 50 y asi poder llegar las canulas hasta el lugar donde se ubicara la celda de
cuarzo.

Dicho acoplamiento se muestra en la siguiente figura:
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Figura 6.10 Equipo de mezcla rapida acoplado.

Ya acoplado el equipo de mezcla rapida ahora se procedera a comprobar

su funcionamiento.
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CAPITULO 7: COMPROBACION DEL FUNCIONAMIENTO DEL
EQUIPO DE MEZCLA RAPIDA.

7.1 Introduccion.

Como ya fue mencionado con anterioridad el fin primordial de la
construccion y el acoplamiento del equipo de mezcla rapida es hacer el estudio
cinético de reacciones cuyo tiempo de reaccion es muy pequefio.

Por este motivo, para la comprobacion del buen funcionamiento del equipo
de mezcla rapida construido, es de vital importancia hacer el estudio cinético de
una reaccion rapida utilizando el equipo.

La reaccion que sera seleccionada debera presentar un tiempo de reaccion
maximo de 1 minuto, contar con un reactivo/compuesto que absorba en la region
UV-Visible, tener impacto en algun tipo de investigacion o bien, ser aplicable en
situaciones cotidianas a nivel investigacion o industrial. Estos factores de
seleccién condujeron a la seleccion de la reaccion de descomposicion del ién

xantato, a la cudl se le haré alusién a continuacion.

7.2 Descomposicion del ion xantato.

7.2.1 Antecedentes de la descomposicion del ibn xantato.

La presencia de iones disueltos en aguas &cidas de minas, efluentes
industriales y urbanos, entre otros, ha llamado la atencién debido a la cada vez
mayor contaminacién ambiental. A la ingesta de los iones de metales pesados se
atribuyen enfermedades del tipo gastrointestinal, cardiovascular y de

malformacion principalmente.
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Se han propuesto sistemas de separacion ionica tales como el uso de
zeolitas activadas, separacion electrolitica y a ultimas fechas la flotacion de iones
en solucion empleando reactores de dispersion de gas.

La flotacion iénica es una técnica que toma ventaja de ciertas propiedades
gue caracterizan a las interfases para flotar selectivamente iones de acuerdo a su
carga en medios acuosos. Esta técnica extrae los iones en solucion al combinar
un determinado colector con la especie i6nica para formar compuestos
organometalicos que seran capturados por la dispersion de gas y llevados fuera
del reactor columnar.

Los xantatos son reactivos colectores por excelencia para la flotacién de
minerales sulfurosos; los cuales en funcion de las diferencias en las propiedades
superficiales de los minerales son absorbidos selectivamente por estas
provocando la transformacién de las superficies hidrofilicas en hidrofébicas. Estas
modificaciones superficiales tienen lugar por mecanismos de quimisorciébn o
mecanismos de oxidacion electroquimica.

7.2.2 Mecanismo de descomposicion del ién xantato.

Varios autores han realizado estudios sobre las transformaciones que tiene
lugar en la descomposicion de los xantatos. lwasaki y Cooke (1958) estudiaron la
descomposicion del etil xantato de potasio en medio acido, concluyendo que el
xantato y el &cido xantico se encuentran en equilibrio en un rango de pH de 0.10
hasta 4.71. Sun Z y Forslinga (1997) obtuvieron resultados similares en el rango
de pH de 3 a 5. Estos ultimos reportan ademas la formacion del ion dixantégeno
entre valores de pH de 6 a 12 en la banda de 230 — 240 nm caracteristica para
este ion, mientras que la banda caracteristica del ion perxantato (348 nm) en el

rango de pH de 9 a 11.
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Estos investigadores proponen el siguiente mecanismo de descomposicion
del i6n xantato:

a) Primera etapa: Hidrdlisis del i6bn xantato:
K" + ROCS; +H,0 — K'OH + ROCS;H (7.1)

b) Segunda etapa: A su vez el acido xantico se descompone en alcohol y

disulfuro de carbono:
ROCS,H — ROH + CS, (7.2)
c) Tercera etapa: La descomposicion hidrolitica del iébn xantégeno:
6 ROCS, + 3 H,0 — COs* +3CS,+2CS3> +6ROH  (7.3)

La descomposicion hidrolitica del ion xantdgeno ocurre en medio neutro y
alcalino sin embargo otros autores consideran que esta reaccion se verifica a pH
> 13 Rao (1971), y Obreg6n (1990).

d) Cuarta etapa: La consecuente oxidacion a dixantdgeno:
2 ROCS; — (ROCS,;), + 2¢’ (7.4a)

Con la observacion que esta oxidacion se puede presentar por la reaccion

con el oxigeno disuelto del medio acuoso:
2 ROCS; + ¥ 0, + H,O — (ROCSz)z +2 OH (74b)

La evoluciéon de esta reaccion es muy corta; después de la oxidaciéon de un
5 - 10 % en un medio neutro se alcanza el equilibrio, la magnitud de la reaccion
es dependiente del pH del medio.

Las reacciones de oxidacidbn a dixantdgeno han sido consideradas
irreversibles y en otros casos se ha considerado al dixantbgeno como no reactivo,
pero estudios han demostrado que el dixantdégeno reacciona en condiciones

alcalinas y se revierte en parte a xantato y descompone a CS;'.
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e) Quinta etapa: Oxidacion a monotiocarbonato:
ROCS + % O — ROCOS + S° (7.5)
f) Sexta etapa: Oxidacion a perxantato:

ROCS, + H,O, — ROCS,0 + H,O (76)

Para la ocurrencia de esta Ultima reaccién son necesarias condiciones
especificas de alcalinidad y alto grado de oxidacion (Jones y Woodcock, 1975;
Tipman y Leja, 1975).

A pesar de que estos trabajos explican en cierta medida el comportamiento
de los xantatos en medio acuosos, existen elementos que no estan bien definidos
como los rangos de pH en el cual transcurren las seis etapas de reaccion

anteriores.

7.3 Materiales.

Para el desarrollo de este trabajo de tesis solamente se efectuara el
estudio de una de las etapas de la descomposicion del ién xantato y los
resultados de este estudio cinético se compararan con los reportados en la
bibliografia

REACTIVOS:

¢  Solucion de amil xantato de potasio: Dilucion con agua destilada la
cual contendra 0.0337 gramos de amil xantato de potasio por litro de
solucion, a partir de amil xantato de potasio industrial con un 92 %
de pureza (ALKEMIN S.A. de C.V.).

» Solucién de acido sulfurico para modificar las condiciones de pH

para que el valor de este esté entre 1y 5.
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EQUIPO:

Espectrofotbmetro UV — Visible Cary 50 de marca Varian ® para hacer un
barrido de la solucion reaccionante; este barrido se efectuara en la region entre
200 y 450 nm ya que en este rango se encuentran las bandas caracteristicas de

las especies objeto del estudio como se muestra en la tabla 7.1:

Tabla 7.1 Bandas caracteristicas de las especies observadas en la descomposicion del ién xantato

Longitud de onda,

Especie nm

Xantégeno (ROCS,) 226y 301

Dixantégeno (ROCS,), 238y 283
Bisulfuro de Carbono (CS,) 206
Acido Xantico (ROCS;H) 270
Alcohol amilico (ROH) 210
Monotiocarbonato (ROCSO) 223
Perxantato (ROCSO) 348

Todas las mediciones se realizardn en una celda de cuarzo de 1 cm de

lado y como solucion de referencia se utilizara agua destilada.

7.4  Técnica experimental.
La secuencia de la técnica experimental seré la siguiente:

a. El dia del experimento se preparara una solucion de amil xantanto
de potasio de 0.0337 gramos por medio litro de solucién haciendo
dilucion con agua destilada.

b. Posteriormente, se tomara de dicha solucibn un muestra de 1.4
mililitros la cual se mezclara con 1.4 mililitros de una solucion de

acido sulfurico 1.0 M para modificar su pH en el rango de 1 a 5.
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C.

Se medira el pH de esta mezcla para determinar su valor concreto

con el cual se estaré trabajando.

d. A continuacion, se hara un barrido con el espectrofotometro Cary 50;

e.

f.

primero se colocara en la celda de cuarzo el blanco (agua destilada),
después se colocara el reactivo disuelto en agua y posteriormente la
mezcla reaccionante para determinar los picos de maxima
absorbancia y seleccionar la longitud de onda a la cuél se hara el
estudio cinético.

Se tomara otra muestra de 1.4 mililitros tomada de la solucién de
amil xantato de potasio y sera colocada en una de las jeringas del
equipo de mezcla rapida, asi también se colocara un volumen
equivalente de solucién de &cido sulfarico en la otra jeringa.

Se mezclaran los reactivos con la ayuda del equipo de mezcla
rapida en la celda y en el momento que el embolo de la jeringa
desplace los 1.4 mililitros de ambos reactivos en ese momento se

iniciara el registro de los datos de absorbancia vs tiempo.

Los resultados de las corridas experimentales seran presentados en el

siguiente capitulo.
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CAPITULO 8: RESULTADOS Y ANALISIS.

8.1 Resultados.
8.1.1 Espectro de barrido de los reactivos y productos de la reaccion
de descomposiciéon de amil xantato de potasio.

Se realizo el barrido de la solucién de 0.0337 g de amil xantato de potasio

en 500 ml de agua destilada; a un pH = 6 se obtuvieron los siguientes
resultados.
4_
v
2
< 5|
0_
T T T T 1
250 300 350 400 450

Wavelength (nm)

Figura 8.1 Barrido de la solucion de amil xantao de potasio.

A continuacion, se procedio a hacer un barrido de la solucién reaccionante (amil
xantato de potasio y acido sulftrico concentracion 1.0 M); aun pH =1 con los

resultados que se muestran a continuacion:

=~
1
206.03

T T T T 1
250 300 350 400 450
Wavelength (nm)

Figura 8.2 Barrido de la solucién reaccionante.
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Con la informacion de las graficas anteriores se ubicO que etapa de la
reaccion de descomposicion del amil xantato de potasio se estaba presentando a
las condiciones de pH = 1.0. Se determind que se estaba presentando la tercera
etapa de la reaccion debido a que al momento de hacer el barrido de los reactivos
se presentd el pico caracteristico del i6bn xantégeno y al momento de hacer el
barrido de los productos se presento el pico caracteristico del bisulfuro de carbono
el cual es un producto en esta etapa de la descomposicion y sus picos
caracteristicos se muestran en la tabla 7.1.

Por lo que se decidié6 monitorear la desaparicion del i6bn xantégeno que
presenta un pico de maxima absorbancia a una de longitud de onda, A = 301.03

nm-.

8.1.2 Resultados arrojados del monitoreo de la reaccién de amil

xantato de potasio a pH = 1.

El monitoreo de la reaccion de descomposicion del ion xantogeno a pH =1

produjo la siguiente curva de desaparicién a, A = 301.03 nm .

3
w 2
<
1
0 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
Time (sec)

Figura 8.3 Curva de desaparicion del i6n xantégeno.
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8.2 Analisis.

Para hacer el analisis de resultados se procedera a calcular el orden de
reaccion y la constante especifica de velocidad de reaccién, K, con los datos de
absorbancia registrados con el espectrofotémetro, los cuales son presentados en
el apéndice B en la tabla B.1.

Segun el pH y los barridos hechos para los reactivos y los productos de la

reaccion se presenta la tercera etapa de la descomposicion de ion xantato:
6 ROCS, + 3 H,0 — COs* +3CS,+2CS3> +6ROH  (7.3)
Ahora si rescribimos esta reaccion quimica de la siguiente manera:
6B+3C—>D+3E+2F+6G (7.3a)
La cuél también se puede escribir de la siguiente manera:
6 B + 3 C — Productos (7.3b)

Ahora recordando la ecuacién de velocidad de reaccion:

r, =xC3iCg..C}
a+b+.+2=n

ec. (1.8)

y utilizandola a conveniencia de la reaccion a estudiar quedaria planteada
de la siguiente manera:

r —_dCB—_dCC—KCﬁC'V
B - - B ~C
dt dt ec. (8.1)
Dado que la concentracién del reactivo “C” en esta reaccion es muchisimo
mayor que la del reactivo “B” en esta reaccidon se considerara que la
concentracion de reactivo “C” no varia significativamente a través del paso de la

reaccion por lo que la concentracion a cualquier tiempo del reactivo “C” sera

aproximadamente igual a su concentracion inicial.
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Dadas estas consideraciones lo que se calculara es el orden aparente de
reaccion o pseudo orden; planteando las ecuaciones de la siguiente manera:

Para una reaccion irreversible de primer orden la ecuacion cinética seria:

1y = d;:tB = xC,C,, ec. (8.2)
kK =k-Cg ec. (8.3)
ac, .

=x -C ec. (8.4
=K Gy (8.4)

Ahora recordando la ley de Beer:
PO
log b ge=A ec. (1.11)
Acomodando los términos de la ecuacion:
A, =g-b-C, ec. (8.5)

Despejando la concentracién del reactivo “B” de la ecuaciéon 8.5 nos

guedaria:

C; = ec. (8.5a)
Sustituyendo la ecuacién 8.5a en la ecuacion 8.4 se obtiene:

1 0A K i ec. (8.6)

&b dt &b

A _
el A ec. (8.6a)

Separando variables e integrando la ecuacion 8.6a seria:

Al t

R _ ot ec. (8.7)
A 0
he. =<1 ec. (8.8)
In €. :— In €0 := Kt ec. (8.9)
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In @\ := In €2 :+ Kt ec. (8.10)

Comparando la ecuacién 8.10 con la ecuacion de la linea recta:

Y =A+B-X ec. (8.11)

Donde:

- Y es la variable dependiente ( In (Ag')).
- A es el intercepto ( In (Ag?)).
- B es la pendiente de la recta ( k).

- X es la variable independiente (t).

Haciendo el ajuste por minimos cuadrados:

15

0.5

LN ABS

AL

TIEMPO vs. LNABS
LNABS =.90135 +.00866 * TEMPO
Correlacion: r =.32493

8
o
o
-2 2 6 10 14 18 22 26

TIEMPO (segundos)

Figura 8.4 Ajuste por minimos cuadrados para ler orden.

~o. Regression
95% confid.

Para una reaccion irreversible de segundo orden la ecuacion cinética seria:
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—1g = d;B = xC.Cq, ec. (8.12)
x =x-Cg ec. (8.13)
d;:tB =x -C} ec. (8.14)

Ahora recordando la ley de Beer:
I30
log P =gic=A ec. (1.11)
Acomodando los términos de la ecuacion:
A, =£-b-Cy ec. (8.5)

Despejando la concentracion del reactivo “B” de la ecuacién 8.5 nos

guedaria:

C; = ec. (8.5a)

Sustituyendo la ecuacién 8.5a en la ecuacién 8.4 se obtiene:

2
1 dA, L ec. (8.15)
g-b dt g-b
(L;':B =K A ec. (8.15a)

Separando variables e integrando la ecuacion 8.15a seria:

AL t

P fo ec. (8.16)
Ag AB 0

1 F
[A—} =« {3 ec. (8.17)

B /.\g

it - io =K't ec. (8.18)
AB AB
it = io +xt ec. (8.19)
AB AB
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Comparando la ecuacién 8.10 con la ecuacion de la linea recta:
Y=A+B-X ec. (8.11)
Donde:
- Y es la variable dependiente (1/Ag").
- A es el intercepto (1/Ag).
- B es la pendiente de la recta ( k’).

- X es la variable independiente (t).

Haciendo el ajuste por minimos cuadrados:

TIEMPO vs. 1/ABS
INVER =-2.923 + 2.8388 * TIEMPO
Correlacion: r=.96076

90

1/ABS

o Regression
-2 2 6 10 14 18 22 26 95% confid.

TIEMPO (seg)

Figura 8.5 Ajuste por minimos cuadrados para 2do orden.

Debido al mayor grado de correlacion mostrado por el ajuste de datos para

segundo orden se sugiere que la reaccion estudiada es de segundo orden.
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Para calcular el tiempo de mezclado se procedera a tomar 2 valores, el
primer valor llamado punto 1 sera el valor del tiempo justo antes de iniciar el
mezclado o sea cuando la absorbancia se mantiene constante, el segundo valor
llamado punto 2 sera el valor del tiempo justo cuando la absorbancia alcanza su

maximo en la grafica; estos puntos se muestran en la siguiente figura:

34
2%
< .
o

I I I I I 1
10 20 30 40 S LTl
Time (sec)
Puntao 1 Purto 2

Figura 8.6 Graéfica del punto 1y punto 2 para el calculo del tiempo de mezclado.

Después, ya con los puntos 1y 2 ubicados se procede a hacer la resta de
estos tiempos la cual nos dara el valor aproximado del tiempo de mezclado, esta

resta nos da como resultado un tiempo de mezcla igual a 0.2125 s.
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CAPITULO 9: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

9.1 Conclusiones.

El analisis de resultados condujo a las siguientes conclusiones:

- La construccion y acoplamiento del equipo de mezcla rapida resulté
ser satisfactoria ya que fue posible realizar el estudio de la cinética de una
reaccion rapida con la ayuda del mismo teniendo una altisima correlacion de
datos, pero no cumple en su totalidad con el tiempo de mezclado planteado, ya
gue se planted un tiempo de mezclado igual a 0.1 s y al calcular el tiempo real de
mezclado este fue igual a 0.2125 s, sin embargo, este tiempo de mezclado es
sumamente util para hacer estudios de cinéticas de reacciones rapidas lo cual es
respaldado con el tiempo de la reaccion estudiada y con la correlacion de datos

presentada en el capitulo anterior.

9.2 Recomendaciones.

Se recomienda para trabajos futuros la optimizacion de este equipo de
mezcla rapida como por ejemplo aumentar la capacidad de su fuente de
alimentacion para obtener una mayor potencia y crear algun dispositivo que haga
posible el inicio de la toma de datos justo en el momento de que ambos reactivos

se han mezclado dentro de la celda de cuarzo.
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APENDICE A: GRAFICAS DE COEFICIENTES DE CONTRACCION Y

EXPANSION SUBITA.
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Gréfica A .1 Coeficiente de contraccion subita en funcién del nimero de Reynolds y el porcentaje de contraccion

segln McCabe y Smith.
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APENDICE B: TABLA DE RESULTADOS Y ANALISIS.

Tabla B.1 Datos experimentales y resultados.

TIEMPO ABS ABSFILT2 LNABS INVER
0 2,872149 2,860186 0,35209
0,0125 2,94087 2,796263 -2,75299 0,360196
0,025 2,931385 2,569814 -1,23723 0,392185
0,0375 1,98477 2,198007 -0,4125 0,459135
0,05 1,753583 1,850684 0,009273 0,546244
0,0625 1,820119 1,665973 0,177331 0,607543
0,075 1,040223 1,622389 0,213183 0,624068
0,0875 1,658879 1,663261 0,179601 0,608546
0,1 1,70153 1,814465 0,044529 0,557269
0,1125 2,247847 2,039314 -0,19761 0,495218
0,125 2,14292 2,198884 -0,41383 0,458951
0,1375 2,356797 2,243938 -0,48441 0,449653
0,15 2,178755 2,177516 -0,38202 0,463496
0,1625 2,089127 1,954285 -0,09903 0,516987
0,175 1,354184 1,633462 0,204195 0,619785
0,1875 1,322934 1,395823 0,381294 0,726838
0,2 1,54817 1,322196 0,430355 0,767933
0,2125 1,198628 1,328324 0,426362 0,764337
0,225 1,349503 1,421776 0,363409 0,713381
0,2375 1,41213 1,642553 0,196756 0,616313
0,25 2,507639 1,828266 0,031241 0,553016
0,2625 2,753583 1,880524 -0,02074 0,537483
0,275 1,571823 1,843971 0,015902 0,548254
0,2875 1,14903 1,770864 0,085385 0,571147
0,3 1,807407 1,73431 0,118396 0,583325
0,3125 1,540278 1,749146 0,105129 0,57832
0,325 2,381816 1,808051 0,050645 0,559268
0,3375 1,546393 1,881351 -0,02158 0,537244
0,35 2,204787 1,910584 -0,05191 0,528937
0,3625 2,317758 1,878226 -0,01839 0,538148
0,375 1,333025 1,769719 0,086435 0,57152
0,3875 1,452159 1,627162 0,209319 0,622215
0,4 1,824011 1,533834 0,282292 0,660574
0,4125 1,470588 1,504673 0,304043 0,673549
0,425 1,31154 1,511134 0,299264 0,67063

0,4375 1,59571 1,526479 0,287823 0,6638
0,45 1,964274 1,520702 0,292145 0,666355
0,4625 1,286826 1,452285 0,341968 0,698185
0,475 1,779921 1,283125 0,455445 0,791687
0,4875 1,026924 1,062257 0,586532 0,959456
0,5 0,725334 0,916106 0,664693 1,115939
0,5125 0,815484 0,877348 0,684436 1,166388
0,525 1,128608 0,882752 0,681706 1,159082
0,5375 0,856492 0,906933 0,669401 1,127481
0,55 0,995369 0,944919 0,64976 1,081175
0,5625 0,851452 0,971224 0,635929 1,051277
0,575 1,075883 0,978005 0,632332 1,043836
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0,5875 1,060273 0,957845 0,642988 1,066275
0,6 0,696653 0,893822 0,676091 1,144398
0,6125 0,842723 0,808726 0,718461 1,267868
0,625 0,609731 0,732803 0,754805 1,402911
0,6375 0,741091 0,65745 0,789616 1,568751
0,65 0,745289 0,571445 0,827921 1,813419
0,6625 0,424317 0,499414 0,85891 2,085881
0,675 0,327977 0,46786 0,872188 2,23284
0,6875 0,418189 0,467681 0,872263 2,233732
0,7 0,530303 0,477305 0,868232 2,186727
0,7125 0,714687 0,482501 0,866049 2,162158
0,725 0,535869 0,47987 0,867155 2,174528
0,7375 0,358287 0,4711 0,870833 2,216803
0,75 0,35712 0,461474 0,874854 2,26514
0,7625 0,515588 0,455764 0,877232 2,294823
0,775 0,481624 0,447366 0,880719 2,339917
0,7875 0,481598 0,426094 0,889497 2,462485
0,8 0,366244 0,394354 0,902454 2,671272
0,8125 0,266546 0,367364 0,913341 2,878823
0,825 0,333461 0,35409 0,918652 2,993207
0,8375 0,393178 0,350507 0,920081 3,025657
0,85 0,402129 0,34906 0,920657 3,038957
0,8625 0,288504 0,345406 0,922111 3,073083
0,875 0,293583 0,339449 0,924478 3,130392
0,8875 0,413996 0,332044 0,927411 3,204678
0,9 0,367335 0,324939 0,930218 3,27934
0,9125 0,287829 0,321126 0,931721 3,32087
0,925 0,297282 0,320709 0,931885 3,325471
0,9375 0,310565 0,327783 0,929095 3,249039
0,95 0,35178 0,345386 0,922119 3,073268
0,9625 0,367575 0,360755 0,915989 2,93466
0,975 0,390685 0,365248 0,914189 2,896467
0,9875 0,372866 0,358495 0,916892 2,954249
1 0,326684 0,338558 0,924831 3,139149
1,0125 0,284843 0,315606 0,933893 3,382885
1,025 0,300746 0,301243 0,939522 3,555648
1,0375 0,290352 0,295095 0,941921 3,635104
1,05 0,320286 0,291999 0,943128 3,676482
1,0625 0,286126 0,287081 0,945041 3,744183
1,075 0,28656 0,278509 0,948367 3,868341
1,0875 0,26368 0,267362 0,952676 4,042659
11 0,258314 0,257086 0,956632 4,217878
1,1125 0,249159 0,251298 0,958853 4,323425
1,125 0,251486 0,249838 0,959412 4,350889
1,1375 0,246729 0,251702 0,958698 4,315893
1,15 0,256172 0,258437 0,956112 4,193974
1,1625 0,266911 0,26862 0,952191 4,022202
1,175 0,288382 0,277231 0,948862 3,887563
1,1875 0,293713 0,281803 0,947091 3,819673
1,2 0,27281 0,28333 0,946498 3,797511
1,2125 0,271693 0,283567 0,946406 3,794103
1,225 0,297834 0,283548 0,946413 3,794378
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1,2375 0,272507 0,283385 0,946476 3,796721
1,25 0,284578 0,282244 0,946919 3,813249
1,2625 0,288247 0,278512 0,948366 3,868292
1,275 0,271649 0,270865 0,951324 3,98621
1,2875 0,257639 0,260251 0,955415 4,16231

1,3 0,246577 0,249643 0,959487 4,354588
1,3125 0,246694 0,240857 0,962847 4,52782
1,325 0,230894 0,233856 0,965517 4,676039
1,3375 0,223052 0,228379 0,9676 4,798943
1,35 0,22796 0,223806 0,969336 4,906619
1,3625 0,223833 0,218822 0,971225 5,029628
1,375 0,216462 0,212745 0,973523 5,188189
1,3875 0,199687 0,207783 0,975396 5,325287

14 0,197053 0,206113 0,976025 5,373082
1,4125 0,20665 0,206747 0,975786 5,354843
1,425 0,211604 0,20902 0,974929 5,290446
1,4375 0,213801 0,212459 0,973631 5,195924
1,45 0,209782 0,215736 0,972393 5,108918
1,4625 0,216731 0,217899 0,971574 5,053087
1,475 0,228799 0,218583 0,971315 5,035673
1,4875 0,222191 0,218451 0,971365 5,039016

15 0,216568 0,217835 0,971599 5,054711
1,5125 0,210935 0,216985 0,97192 5,076517
1,525 0,214738 0,216559 0,972082 5,087536
1,5375 0,212667 0,216767 0,972003 5,082164
1,55 0,219165 0,217079 0,971885 5,074113
1,5625 0,224078 0,215188 0,9726 5,123276
1,575 0,212097 0,208314 0,975196 5,310293
1,5875 0,195803 0,195782 0,979911 5,688869

1,6 0,176969 0,180104 0,985778 6,245953
1,6125 0,168264 0,16592 0,991057 6,853075
1,625 0,156936 0,157499 0,994178 7,272763
1,6375 0,151729 0,155176 0,995037 7,397749
1,65 0,151931 0,156292 0,994624 7,337206
1,6625 0,1582 0,16055 0,993048 7,11492
1,675 0,170797 0,16572 0,991131 6,862493
1,6875 0,173024 0,167747 0,990378 6,768331

1,7 0,170643 0,16629 0,99092 6,835756
1,7125 0,160272 0,16143 0,992722 7,070634
1,725 0,151486 0,155167 0,99504 7,398283
1,7375 0,148115 0,151141 0,996528 7,625387
1,75 0,150938 0,149861 0,997 7,700564
1,7625 0,150365 0,149966 0,996961 7,694337
1,775 0,149156 0,150308 0,996835 7,674131
1,7875 0,150839 0,150338 0,996824 7,672343

1,8 0,150549 0,149762 0,997036 7,706415
1,8125 0,148181 0,148211 0,997609 7,799633
1,825 0,147647 0,145696 0,998536 7,955697
1,8375 0,142681 0,143394 0,999383 8,104151
1,85 0,140419 0,142434 0,999737 8,167658
1,8625 0,140618 0,142344 0,99977 8,173646
1,875 0,144782 0,142873 0,999575 8,138483
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1,8875 0,144514 0,144514 0,998971 8,031225
1,9 0,146135 0,146962 0,998069 7,87638
1,9125 0,149842 0,149534 0,997121 7,71997
1,925 0,153312 0,151694 0,996324 7,593386
1,9375 0,152752 0,152936 0,995865 7,52244
1,95 0,151453 0,153272 0,995741 7,503457
1,9625 0,154118 0,153166 0,99578 7,509448
1,975 0,154706 0,152594 0,995991 7,541802
1,9875 0,151554 0,151719 0,996314 7,591908
2 0,146852 0,151257 0,996485 7,618613
2,0125 0,14936 0,151529 0,996384 7,602904
2,025 0,153401 0,153027 0,995831 7,517253
2,0375 0,155061 0,155806 0,994804 7,363443
2,05 0,159268 0,158159 0,993934 7,238055
2,0625 0,159604 0,158908 0,993656 7,198988
2,075 0,160247 0,158487 0,993812 7,220895
2,0875 0,157613 0,156812 0,994432 7,309293
2,1 0,15242 0,154048 0,995454 7,46002
2,1125 0,149973 0,151368 0,996444 7,612181
2,125 0,150499 0,149266 0,99722 7,736014
2,1375 0,148356 0,147462 0,997885 7,845501
2,15 0,145126 0,14587 0,998471 7,9447
2,1625 0,142901 0,144764 0,998879 8,015156
2,175 0,143965 0,144101 0,999123 8,057946
2,1875 0,144542 0,14315 0,999473 8,120189
2,2 0,144904 0,141164 1,000204 8,253276
2,2125 0,138163 0,138189 1,001298 8,46105
2,225 0,132921 0,135261 1,002373 8,675992
2,2375 0,132028 0,133453 1,003036 8,814228
2,25 0,133363 0,132861 1,003253 8,860435
2,2625 0,133088 0,132882 1,003246 8,858845
2,275 0,132813 0,132872 1,003249 8,859568
2,2875 0,132793 0,132508 1,003382 8,888252
2,3 0,132154 0,13173 1,003668 8,950187
2,3125 0,130375 0,130679 1,004053 9,03517
2,325 0,129563 0,129631 1,004437 9,12151
2,3375 0,128134 0,128691 1,004781 9,200409
2,35 0,12931 0,127756 1,005123 9,280223
2,3625 0,126778 0,126915 1,005431 9,353199
2,375 0,127059 0,126459 1,005598 9,39328
2,3875 0,125351 0,126359 1,005634 9,402079
2,4 0,125266 0,126767 1,005485 9,366222
2,4125 0,128825 0,128189 1,004965 9,243126
2,425 0,130441 0,130415 1,00415 9,056746
2,4375 0,132759 0,132813 1,003271 8,864215
2,45 0,135385 0,135176 1,002404 8,682359
2,4625 0,136041 0,137227 1,001651 8,530422
2,475 0,139208 0,138383 1,001226 8,447141
2,4875 0,139456 0,138664 1,001123 8,427153
2,5 0,139033 0,13798 1,001374 8,476043
2,5125 0,135581 0,135864 1,002151 8,63078
2,525 0,131865 0,133278 1,0031 8,827861
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2,5375 0,131164 0,131555 1,003732 8,96415
2,55 0,130651 0,13085 1,00399 9,02116
2,5625 0,13098 0,130739 1,004031 9,030223
2,575 0,130853 0,130768 1,00402 9,027869
2,5875 0,131063 0,130743 1,004029 9,029922
2,6 0,130628 0,130688 1,00405 9,03439
2,6125 0,129327 0,130651 1,004063 9,037446
2,625 0,131434 0,130641 1,004067 9,038208
2,6375 0,130231 0,130711 1,004041 9,032488
2,65 0,130454 0,130852 1,00399 9,021068
2,6625 0,13179 0,130922 1,003964 9,01537
2,675 0,131129 0,130819 1,004002 9,023718
2,6875 0,131422 0,130412 1,004151 9,057018
2,7 0,129239 0,129905 1,004337 9,098803
2,7125 0,129064 0,129702 1,004411 9,115575
2,725 0,129182 0,129864 1,004351 9,102174
2,7375 0,131279 0,130309 1,004188 9,065427
2,75 0,131447 0,130749 1,004027 9,029439
2,7625 0,130866 0,130943 1,003956 9,01362
2,775 0,130031 0,130977 1,003944 9,010865
2,7875 0,131496 0,131 1,003935 9,00898
2,8 0,131 0,131163 1,003876 8,995832
2,8125 0,131584 0,131557 1,003731 8,964056
2,825 0,131744 0,132153 1,003513 8,916414
2,8375 0,133688 0,132798 1,003276 8,865397
2,85 0,133748 0,133343 1,003076 8,822757
2,8625 0,131843 0,133719 1,002938 8,793599
2,875 0,133665 0,133906 1,00287 8,7792
2,8875 0,135514 0,133961 1,00285 8,774964
2,9 0,133054 0,133814 1,002903 8,786227
2,9125 0,135901 0,133186 1,003134 8,835006
2,925 0,131867 0,132034 1,003556 8,925891
2,9375 0,130847 0,130768 1,00402 9,027845
2,95 0,129012 0,129861 1,004353 9,102441
2,9625 0,129478 0,129452 1,004502 9,136456
2,975 0,128849 0,129415 1,004516 9,139482
2,9875 0,130152 0,129556 1,004464 9,127765
3 0,129262 0,129647 1,004431 9,120179
3,0125 0,130156 0,12935 1,00454 9,144979
3,025 0,129251 0,128289 1,004928 9,23454
3,0375 0,126013 0,126538 1,005569 9,386279
3,05 0,123391 0,124702 1,00624 9,550913
3,0625 0,123598 0,123217 1,006783 9,688288
3,075 0,122177 0,122022 1,00722 9,801792
3,0875 0,120984 0,120925 1,00762 9,908345
31 0,1203 0,119938 1,007981 10,0062
3,1125 0,11878 0,11931 1,00821 10,06948
3,125 0,11864 0,119129 1,008276 10,08788
3,1375 0,120972 0,119157 1,008265 10,08497
3,15 0,119132 0,11937 1,008188 10,06343
3,1625 0,119349 0,119949 1,007976 10,00509
3,175 0,121994 0,120844 1,00765 9,916312
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3,1875 0,121271 0,121822 1,007293 9,821086
3,2 0,123519 0,122677 1,00698 9,73929
3,2125 0,124133 0,123387 1,006721 9,672358
3,225 0,123138 0,124213 1,006419 9,595741
3,2375 0,123525 0,125452 1,005966 9,483
3,25 0,127961 0,127005 1,005398 9,345386
3,2625 0,12984 0,128452 1,004868 9,220666
3,275 0,1292 0,129642 1,004433 9,120607
3,2875 0,128581 0,130835 1,003996 9,022434
3,3 0,13267 0,132296 1,00346 8,905027
3,3125 0,132913 0,133983 1,002842 8,773272
3,325 0,137867 0,135543 1,002269 8,654815
3,3375 0,136657 0,136521 1,00191 8,582151
3,35 0,135949 0,13683 1,001796 8,559416
3,3625 0,136907 0,136675 1,001854 8,570838
3,375 0,136787 0,135821 1,002167 8,633984
3,3875 0,133358 0,133902 1,002871 8,779502
34 0,132451 0,131188 1,003867 8,993813
3,4125 0,127029 0,128511 1,004847 9,215691
3,425 0,126158 0,126599 1,005547 9,38098
3,4375 0,125429 0,125613 1,005907 9,468575
3,45 0,125317 0,125142 1,006079 9,510915
3,4625 0,126 0,124586 1,006283 9,561535
3,475 0,123853 0,123712 1,006602 9,642065
3,4875 0,122604 0,122635 1,006996 9,743304
3,5 0,121282 0,121505 1,007408 9,851708
3,5125 0,120955 0,120447 1,007795 9,95547
3,525 0,118164 0,11955 1,008122 10,04518
3,5375 0,11867 0,118853 1,008376 10,11604
3,55 0,11861 0,11824 1,0086 10,17915
3,5625 0,117952 0,117515 1,008864 10,2548
3,575 0,116234 0,116671 1,009172 10,34437
3,5875 0,115736 0,115911 1,009449 10,42636
3,6 0,114758 0,115391 1,009638 10,48313
3,6125 0,115227 0,115108 1,009742 10,51432
3,625 0,115183 0,114913 1,009813 10,536
3,6375 0,11434 0,114572 1,009937 10,57392
3,65 0,114852 0,113957 1,010161 10,64321
3,6625 0,113176 0,113116 1,010467 10,7393
3,675 0,112019 0,112226 1,010791 10,84293
3,6875 0,111507 0,111428 1,011082 10,93759
37 0,110152 0,11072 1,011339 11,02291
3,7125 0,11136 0,110143 1,011549 11,0935
3,725 0,109533 0,109832 1,011662 11,13188
3,7375 0,109051 0,109763 1,011687 11,14045
3,75 0,109878 0,109909 1,011634 11,12237
3,7625 0,110191 0,110259 1,011507 11,07925
3,775 0,112096 0,110536 1,011406 11,04538
3,7875 0,110698 0,110605 1,011381 11,03696
3,8 0,110962 0,110382 1,011462 11,06418
3,8125 0,109594 0,109591 1,01175 11,16181
3,825 0,10776 0,108308 1,012216 11,32403
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3,8375 0,107211 0,106849 1,012746 11,51424
3,85 0,105391 0,105405 1,01327 11,70893
3,8625 0,104074 0,104146 1,013728 11,88416
3,875 0,102789 0,103233 1,014058 12,01441
3,8875 0,102742 0,102684 1,014258 12,09423
3,9 0,102596 0,102386 1,014366 12,13792
3,9125 0,102905 0,102248 1,014416 12,1583
3,925 0,101512 0,102209 1,01443 12,16407
3,9375 0,101729 0,102371 1,014371 12,14023
3,95 0,102864 0,103021 1,014135 12,04512
3,9625 0,104662 0,104153 1,013725 11,88314
3,975 0,107423 0,105372 1,013282 11,7134
3,9875 0,105599 0,106393 1,012912 11,57505
4 0,106856 0,107245 1,012602 11,46197
4,0125 0,107653 0,108078 1,0123 11,35362
4,025 0,109073 0,108724 1,012065 11,27092
4,0375 0,110352 0,108943 1,011985 11,24315
4,05 0,109204 0,10886 1,012015 11,25362
4,0625 0,10722 0,10843 1,012171 11,30832
4,075 0,107968 0,107581 1,01248 11,41805
4,0875 0,106554 0,106632 1,012825 11,54309
4,1 0,105741 0,105775 1,013136 11,65843
4,1125 0,104932 0,10494 1,013439 11,77306
4,125 0,104469 0,104062 1,013758 11,89599
4,1375 0,102749 0,103171 1,014081 12,02346
4,15 0,102579 0,10239 1,014365 12,13747
4,1625 0,100984 0,101832 1,014567 12,22019
4,175 0,101694 0,101545 1,014671 12,26314
4,1875 0,101643 0,101477 1,014695 12,27344
4,2 0,10012 0,101421 1,014716 12,28181
4,2125 0,102406 0,101184 1,014802 12,31773
4,225 0,101339 0,100722 1,014969 12,38823
4,2375 0,099593 0,100084 1,0152 12,48682
4,25 0,098806 0,09943 1,015437 12,58972
4,2625 0,099768 0,09897 1,015604 12,66303
4,275 0,097531 0,098775 1,015674 12,69432
4,2875 0,098469 0,098755 1,015682 12,69753
4,3 0,099442 0,09877 1,015676 12,69523
4,3125 0,098803 0,098717 1,015695 12,70376
4,325 0,098821 0,098558 1,015753 12,72947
4,3375 0,098016 0,098289 1,015851 12,77325
4,35 0,097398 0,097947 1,015974 12,82917
4,3625 0,09884 0,097675 1,016073 12,87422
4,375 0,097448 0,097577 1,016108 12,8905
4,3875 0,096818 0,097571 1,01611 12,89136
4,4 0,098455 0,097669 1,016075 12,87522
4,4125 0,09698 0,09798 1,015962 12,82376
4,425 0,099498 0,098389 1,015814 12,75685
4,4375 0,098135 0,098696 1,015703 12,70716
4,45 0,09924 0,098836 1,015652 12,68451
4,4625 0,099979 0,098883 1,015635 12,67696
4,475 0,098375 0,099017 1,015587 12,6555
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4,4875 0,098541 0,099398 1,015449 12,59484
4,5 0,100479 0,100076 1,015203 12,48818
4,5125 0,1021 0,100897 1,014905 12,36134
4,525 0,100893 0,101556 1,014667 12,26144
4,5375 0,101973 0,101898 1,014543 12,21038
4,55 0,103043 0,10199 1,014509 12,19662
4,5625 0,101057 0,101975 1,014515 12,19883
4,575 0,102086 0,101932 1,01453 12,20518
4,5875 0,102995 0,10187 1,014553 12,21451
4,6 0,101363 0,101793 1,014581 12,22606
4,6125 0,101713 0,101702 1,014614 12,23964
4,625 0,100686 0,101578 1,014659 12,2582
4,6375 0,10335 0,101353 1,01474 12,29208
4,65 0,101739 0,10101 1,014865 12,34418
4,6625 0,100341 0,10073 1,014966 12,38702
4,675 0,100223 0,100642 1,014998 12,4005
4,6875 0,100201 0,100909 1,014901 12,35958
4,7 0,104226 0,101763 1,014592 12,23041
4,7125 0,102304 0,102722 1,014244 12,08863
4,725 0,103264 0,103145 1,014091 12,02721
4,7375 0,104755 0,103164 1,014084 12,02442
4,75 0,103151 0,102965 1,014156 12,05321
4,7625 0,10223 0,102578 1,014296 12,10971
4,775 0,101639 0,102211 1,014429 12,16386
4,7875 0,102076 0,101943 1,014527 12,20365
4,8 0,102171 0,101687 1,014619 12,24191
4,8125 0,100664 0,101357 1,014739 12,29157
4,825 0,101107 0,100865 1,014917 12,36623
4,8375 0,100857 0,100131 1,015183 12,47963
4,85 0,098919 0,09912 1,015549 12,63902
4,8625 0,09794 0,097954 1,015972 12,82812
4,875 0,096781 0,096834 1,016377 13,01507
4,8875 0,095729 0,095824 1,016743 13,18847
4,9 0,095427 0,094847 1,017096 13,36055
4,9125 0,093909 0,093866 1,017451 13,53811
4,925 0,09293 0,092961 1,017778 13,70598
4,9375 0,09209 0,092236 1,01804 13,84351
4,95 0,091638 0,091694 1,018236 13,94815
4,9625 0,092648 0,091311 1,018374 14,02307
4,975 0,090644 0,091116 1,018444 14,06154
4,9875 0,089634 0,091089 1,018454 14,06693
5 0,091891 0,09113 1,018439 14,05874
5,0125 0,092205 0,091175 1,018423 14,04984
5,025 0,089526 0,091222 1,018406 14,04059
5,0375 0,092007 0,091301 1,018378 14,02513
5,05 0,090199 0,091448 1,018324 13,99619
5,0625 0,091115 0,091679 1,018241 13,95109
5,075 0,093154 0,091892 1,018164 13,90967
5,0875 0,092155 0,091973 1,018135 13,89404
51 0,09255 0,091967 1,018137 13,89527
5,1125 0,091127 0,091922 1,018153 13,90399
5,125 0,091355 0,091842 1,018182 13,91936
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5,1375 0,092774 0,091754 1,018214 13,9365

5,15 0,091964 0,091636 1,018256 13,95938
5,1625 0,091095 0,091447 1,018325 13,99641
5,175 0,091854 0,091218 1,018407 14,0413
5,1875 0,090695 0,091054 1,018467 14,07375

52 0,091142 0,090997 1,018487 14,08502
5,2125 0,090349 0,090996 1,018488 14,08529
5,225 0,09151 0,090991 1,018489 14,08627
5,2375 0,092687 0,090939 1,018508 14,09652

5,25 0,090014 0,090842 1,018543 14,1159
5,2625 0,090238 0,090763 1,018572 14,13168
5,275 0,093478 0,090747 1,018578 14,13494
5,2875 0,090501 0,090895 1,018524 14,10534

53 0,091076 0,09143 1,018331 13,99968
5,3125 0,092064 0,092392 1,017983 13,81371
5,325 0,093683 0,093253 1,017672 13,65136
5,3375 0,09441 0,093547 1,017566 13,59667

5,35 0,094528 0,09349 1,017587 13,60728
5,3625 0,091882 0,093234 1,017679 13,65489
5,375 0,092586 0,092858 1,017815 13,72533
5,3875 0,092401 0,092646 1,017892 13,76546

5,4 0,092619 0,09262 1,017901 13,77037
5,4125 0,095303 0,092649 1,01789 13,76475
5,425 0,0927 0,092682 1,017879 13,7585
5,4375 0,092822 0,092699 1,017873 13,75539

5,45 0,092573 0,092709 1,017869 13,75343
5,4625 0,092508 0,092725 1,017863 13,75034
5,475 0,092847 0,092739 1,017858 13,74778
5,4875 0,095051 0,09274 1,017858 13,74756

55 0,092698 0,092707 1,017869 13,75377
5,5125 0,092752 0,092631 1,017897 13,76822
5,525 0,09213 0,092565 1,017921 13,78067
5,5375 0,092411 0,092546 1,017928 13,78428

5,55 0,092562 0,092562 1,017922 13,78126
5,5625 0,091451 0,092593 1,017911 13,77539
5,575 0,093524 0,092548 1,017927 13,78402
5,5875 0,093144 0,092293 1,018019 13,83267

5,6 0,090842 0,0918 1,018197 13,92752
5,6125 0,090845 0,091205 1,018412 14,04397
5,625 0,091392 0,090671 1,018605 14,15016
5,6375 0,090279 0,090242 1,01876 14,23644

5,65 0,089904 0,089895 1,018885 14,30722
5,6625 0,089571 0,089623 1,018984 14,36314
5,675 0,089197 0,089431 1,019053 14,40288
5,6875 0,089606 0,089316 1,019094 14,42678

57 0,089206 0,089267 1,019112 14,43693
5,7125 0,089325 0,089258 1,019115 14,43873
5,725 0,0892 0,089254 1,019117 14,43961
5,7375 0,089328 0,089225 1,019127 14,4457

5,75 0,088654 0,089156 1,019152 14,46016
5,7625 0,091809 0,089074 1,019181 14,47718
5,775 0,089028 0,089031 1,019197 14,48633
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5,7875 0,088555 0,089024 1,019199 14,48762
5,8 0,089004 0,089039 1,019194 14,48457
5,812501 0,089728 0,08908 1,019179 14,47599
5,825001 0,089146 0,089133 1,01916 14,46487
5,837501 0,088867 0,089166 1,019148 14,45796
5,85 0,091 0,08917 1,019147 14,45712
5,8625 0,088949 0,089116 1,019166 14,46833
5,875001 0,088769 0,088973 1,019218 14,49841
5,887501 0,089678 0,088802 1,01928 14,53454
5,900001 0,088667 0,088678 1,019324 14,56071
5,9125 0,087379 0,088609 1,019349 14,57533
5,925 0,088724 0,088578 1,01936 14,58191
5,937501 0,088484 0,088563 1,019366 14,58511
5,950001 0,090391 0,088546 1,019372 14,58884
5,962501 0,087453 0,088526 1,019379 14,59289
5,975 0,088241 0,088515 1,019383 14,59541
5,9875 0,090139 0,088509 1,019385 14,59658
6,000001 0,087436 0,088501 1,019388 14,59836
6,012501 0,088483 0,088494 1,019391 14,59976
6,025001 0,089252 0,088555 1,019369 14,58686
6,0375 0,08829 0,088792 1,019283 14,53648
6,05 0,088984 0,089283 1,019106 14,43352
6,062501 0,090776 0,090014 1,018842 14,28294
6,075001 0,090275 0,090821 1,018551 14,12009
6,087501 0,092109 0,091492 1,018308 13,98752
6,1 0,092086 0,091964 1,018138 13,89579
6,1125 0,091728 0,09232 1,018009 13,82746
6,125001 0,091137 0,092647 1,017891 13,76513
6,137501 0,093944 0,09289 1,017803 13,71929
6,150001 0,094347 0,092969 1,017775 13,7044
6,1625 0,091612 0,092935 1,017787 13,71093
6,175 0,092505 0,092831 1,017825 13,73046
6,187501 0,09245 0,092696 1,017874 13,75591
6,200001 0,094552 0,092536 1,017931 13,78617
6,212501 0,091636 0,092271 1,018027 13,83678
6,225 0,092603 0,091885 1,018167 13,91117
6,2375 0,091244 0,091495 1,018308 13,98705
6,250001 0,091175 0,091215 1,018409 14,04195
6,262501 0,091055 0,091027 1,018477 14,07923
6,275001 0,090795 0,090797 1,018559 14,12482
6,2875 0,091037 0,090411 1,018699 14,20228
6,3 0,089909 0,089866 1,018896 14,31317
6,312501 0,089097 0,089271 1,01911 14,43601
6,325001 0,088708 0,088738 1,019303 14,54807
6,337501 0,088277 0,08825 1,019479 14,6521
6,35 0,088389 0,087723 1,019669 14,76594
6,3625 0,08708 0,087139 1,01988 14,89444
6,375001 0,086493 0,086543 1,020095 15,02785
6,387501 0,085239 0,085979 1,020298 15,15623
6,400001 0,086902 0,085489 1,020474 15,26966
6,4125 0,084886 0,08512 1,020607 15,35621
6,425 0,085035 0,084873 1,020697 15,4148
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6,437501 0,084887 0,084696 1,02076 15,45692
6,450001 0,084294 0,084577 1,020803 15,4853
6,462501 0,08447 0,084534 1,020819 15,49573
6,475 0,084395 0,084533 1,020819 15,49584
6,4875 0,084793 0,084588 1,020799 15,48281
6,500001 0,084327 0,084704 1,020757 15,45501
6,512501 0,085012 0,084785 1,020728 15,43574
6,525001 0,085403 0,084801 1,020723 15,43191
6,5375 0,084494 0,08476 1,020737 15,44168
6,55 0,084183 0,084636 1,020782 15,47121
6,562501 0,085987 0,084471 1,020841 15,5109
6,575001 0,083599 0,084295 1,020905 15,55323
6,587501 0,084406 0,084073 1,020985 15,60714
6,6 0,084583 0,083768 1,021095 15,68195
6,6125 0,083116 0,083413 1,021222 15,76958
6,625001 0,082781 0,083091 1,021339 15,85024
6,637501 0,08302 0,082805 1,021441 15,92223
6,650001 0,083109 0,082495 1,021553 16,00123
6,6625 0,081976 0,082154 1,021676 16,08912
6,675 0,081769 0,081851 1,021785 16,16795
6,687501 0,081699 0,081628 1,021865 16,22644
6,700001 0,08195 0,081477 1,02192 16,26626
6,712501 0,081192 0,081399 1,021948 16,28694
6,725 0,080902 0,081381 1,021954 16,29169
6,7375 0,081874 0,081433 1,021935 16,27781
6,750001 0,080589 0,081557 1,021891 16,24498
6,762501 0,08275 0,081654 1,021856 16,21965
6,775001 0,081276 0,081625 1,021866 16,22715
6,7875 0,08236 0,081354 1,021964 16,29878
6,8 0,079819 0,080821 1,022156 16,44176
6,812501 0,080524 0,080286 1,022348 16,58772
6,825001 0,079742 0,079949 1,022469 16,68091
6,837501 0,079774 0,079749 1,022541 16,73673
6,85 0,08014 0,079622 1,022587 16,77244
6,8625 0,079314 0,079577 1,022603 16,78492
6,875001 0,079156 0,079578 1,022603 16,78472
6,887501 0,080232 0,079639 1,022581 16,7675
6,900001 0,079361 0,079807 1,02252 16,72054
6,9125 0,080817 0,079996 1,022452 16,66781
6,925 0,079324 0,080121 1,022408 16,6332
6,937501 0,081507 0,080179 1,022386 16,61705
6,950001 0,080183 0,0802 1,022379 16,61116
6,962501 0,078729 0,080224 1,02237 16,60464
6,975 0,081094 0,080262 1,022357 16,59425
6,9875 0,078607 0,080292 1,022346 16,58605
7,000001 0,081326 0,080299 1,022343 16,58409
7,012501 0,080279 0,080283 1,022349 16,58838
7,025001 0,080482 0,080261 1,022357 16,59445
7,0375 0,079674 0,080323 1,022335 16,57734
7,05 0,079862 0,080596 1,022237 16,50277
7,062501 0,082077 0,081037 1,022078 16,38348
7,075001 0,081586 0,08144 1,021933 16,27602
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7,087501 0,083677 0,081706 1,021837 16,20575
7,1 0,080912 0,081905 1,021766 16,15386
7,1125 0,080756 0,082116 1,021689 16,09882
7,125001 0,083827 0,08235 1,021605 16,0385
7,137501 0,083066 0,08256 1,02153 15,98461
7,150001 0,08239 0,08274 1,021465 15,93883
7,1625 0,082158 0,082965 1,021384 15,88173
7,175 0,084543 0,083299 1,021264 15,79805
7,187501 0,083316 0,083708 1,021116 15,69669
7,200001 0,083746 0,084154 1,020956 15,5875
7,212501 0,086824 0,084639 1,020781 15,47042
7,225 0,08402 0,085094 1,020617 15,36238
7,2375 0,085832 0,08537 1,020517 15,29759
7,250001 0,085527 0,085444 1,020491 15,2803
7,262501 0,084838 0,085418 1,0205 15,28626
7,275001 0,085622 0,085284 1,020548 15,31765
7,2875 0,087752 0,084996 1,020652 15,38567
7,3 0,083928 0,084663 1,020772 15,46469
7,312501 0,084239 0,084456 1,020847 15,51447
7,325001 0,084367 0,084401 1,020867 15,5278
7,337501 0,084292 0,084408 1,020864 15,52608
7,35 0,084675 0,08445 1,020849 15,516
7,3625 0,085386 0,08455 1,020813 15,49177
7,375001 0,083729 0,084719 1,020752 15,45145
7,387501 0,08454 0,084987 1,020656 15,38777
7,400001 0,086799 0,085332 1,020531 15,30644
7,4125 0,085132 0,08559 1,020438 15,2463
7,425 0,086185 0,085668 1,02041 15,2282
7,437501 0,085651 0,085538 1,020457 15,25837
7,450001 0,085394 0,085136 1,020602 15,35246
7,462501 0,08397 0,084636 1,020782 15,47127
7,475 0,083565 0,084282 1,020909 15,5564
7,4875 0,086038 0,084111 1,020971 15,59783
7,500001 0,084417 0,084001 1,021011 15,62472
7,512501 0,082942 0,083752 1,0211 15,68573
7,525001 0,084353 0,083277 1,021272 15,80358
7,5375 0,082824 0,082699 1,02148 15,94929
7,55 0,081774 0,08221 1,021656 16,07462
7,562501 0,08175 0,081871 1,021778 16,16268
7,575001 0,082429 0,081631 1,021864 16,2257
7,587501 0,08099 0,081438 1,021934 16,27656
7,6 0,081705 0,081265 1,021996 16,32251
7,6125 0,080528 0,081076 1,022064 16,37292
7,625001 0,08271 0,080822 1,022155 16,44147
7,637501 0,079651 0,080492 1,022274 16,53104
7,650001 0,081103 0,080157 1,022394 16,62318
7,6625 0,079294 0,079882 1,022494 16,69962
7,675 0,079503 0,079646 1,022578 16,76549
7,687501 0,081992 0,079421 1,022659 16,82897
7,700001 0,079104 0,079241 1,022724 16,88032
7,712501 0,079257 0,079147 1,022758 16,90714
7,725 0,07901 0,079126 1,022765 16,91296
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7,7375 0,080451 0,079141 1,02276 16,90861
7,750001 0,07816 0,079184 1,022744 16,89641
7,762501 0,079251 0,079238 1,022725 16,88093
7,775001 0,079299 0,079274 1,022712 16,87071

7,7875 0,079264 0,079268 1,022714 16,87263

7,8 0,077885 0,07916 1,022753 16,90332
7,812501 0,079285 0,078895 1,022848 16,97946
7,825001 0,079258 0,078455 1,023007 17,10718
7,837501 0,076374 0,077896 1,023207 17,27229

7,85 0,077657 0,077368 1,023397 17,43139

7,8625 0,076955 0,076963 1,023543 17,55518
7,875001 0,07678 0,07661 1,02367 17,66483
7,887501 0,075171 0,076242 1,023802 17,78029
7,900001 0,076901 0,075958 1,023904 17,87059

7,9125 0,075053 0,075846 1,023944 17,90652

7,925 0,075862 0,075847 1,023944 17,9061
7,937501 0,075945 0,07587 1,023935 17,89858
7,950001 0,076341 0,075874 1,023934 17,89734
7,962501 0,074897 0,075836 1,023948 17,90969

7,975 0,075761 0,075767 1,023972 17,93168

7,9875 0,076043 0,075725 1,023987 17,94513
8,000001 0,075002 0,075719 1,02399 17,94731
8,012501 0,075596 0,075767 1,023972 17,93179
8,025001 0,076245 0,075886 1,02393 17,89356

8,0375 0,075781 0,07598 1,023896 17,86364

8,05 0,076714 0,076002 1,023888 17,8564
8,062501 0,07515 0,075909 1,023921 17,88622
8,075001 0,076784 0,075622 1,024024 17,97846
8,087501 0,074682 0,075242 1,024161 18,10217

8,1 0,074614 0,074902 1,024283 18,2144

8,1125 0,076384 0,074662 1,024369 18,29417
8,125001 0,074522 0,074558 1,024406 18,32902
8,137501 0,074495 0,074549 1,02441 18,33216
8,150001 0,074064 0,074581 1,024398 18,32145

8,1625 0,07516 0,074629 1,024381 18,30533

8,175 0,0753 0,074688 1,02436 18,28565
8,187501 0,074184 0,074801 1,024319 18,24779
8,200001 0,074191 0,075026 1,024239 18,17332
8,212501 0,076348 0,075258 1,024155 18,09705

8,225 0,075401 0,075345 1,024124 18,06855

8,2375 0,076433 0,07525 1,024158 18,09967
8,250001 0,074738 0,07495 1,024266 18,19829
8,262501 0,074416 0,074562 1,024405 18,32789
8,275001 0,074494 0,074235 1,024522 18,43821

8,2875 0,073925 0,07395 1,024625 18,53565

8,3 0,073208 0,073666 1,024727 18,63363
8,312501 0,074807 0,07343 1,024812 18,71625
8,325001 0,072902 0,073298 1,024859 18,76241
8,337501 0,073217 0,073258 1,024873 18,7765

8,35 0,073914 0,073245 1,024878 18,78095

8,3625 0,07283 0,073216 1,024888 18,79126
8,375001 0,072648 0,073149 1,024912 18,81518
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8,387501 0,074233 0,073003 1,024965 18,86689
8,400001 0,073443 0,072765 1,02505 18,95206
8,4125 0,071684 0,072513 1,02514 19,04287
8,425 0,071597 0,072354 1,025197 19,10071
8,437501 0,072292 0,072285 1,025222 19,12576
8,450001 0,072936 0,072177 1,025261 19,16535
8,462501 0,073625 0,071886 1,025365 19,27305
8,475 0,071092 0,071482 1,02551 19,4242
8,4875 0,070748 0,071222 1,025603 19,52269
8,500001 0,070617 0,071163 1,025625 19,54528
8,512501 0,072964 0,071248 1,025594 19,51301
8,525001 0,071703 0,07141 1,025536 19,45145
8,5375 0,070751 0,07149 1,025507 19,42108
8,55 0,073028 0,071456 1,02552 19,4342
8,562501 0,071428 0,071293 1,025578 19,49594
8,575001 0,070925 0,070987 1,025688 19,61278
8,587501 0,070399 0,07068 1,025798 19,73152
8,6 0,070508 0,070503 1,025861 19,801
8,6125 0,07036 0,070452 1,02588 19,82093
8,625001 0,070475 0,070457 1,025878 19,81882
8,637501 0,071192 0,070485 1,025868 19,80801
8,650001 0,070046 0,070538 1,025849 19,78695
8,6625 0,070786 0,070606 1,025825 19,76068
8,675 0,070252 0,070655 1,025807 19,74148
8,687501 0,070807 0,07067 1,025801 19,73537
8,700001 0,07084 0,070645 1,02581 19,74534
8,712501 0,06961 0,070543 1,025847 19,78525
8,725 0,070996 0,070385 1,025904 19,84736
8,7375 0,07005 0,070263 1,025947 19,8953
8,750001 0,069396 0,070219 1,025963 19,9129
8,762501 0,071686 0,07022 1,025963 19,91239
8,775001 0,06995 0,070203 1,025969 19,91908
8,7875 0,070605 0,070098 1,026007 19,96103
8,8 0,069755 0,069862 1,026091 20,05539
8,812501 0,069805 0,069523 1,026212 20,19251
8,825001 0,069002 0,069192 1,026331 20,3287
8,837501 0,068804 0,068966 1,026412 20,42229
8,85 0,068958 0,06885 1,026454 20,47071
8,8625 0,069833 0,068773 1,026481 20,50301
8,875001 0,068403 0,068659 1,026522 20,55101
8,887501 0,069184 0,068535 1,026567 20,60363
8,900001 0,068131 0,06848 1,026586 20,62691
8,9125 0,068312 0,068494 1,026581 20,6209
8,925 0,068292 0,068616 1,026537 20,56928
8,937501 0,069262 0,068869 1,026447 20,46267
8,950001 0,070061 0,069114 1,026359 20,36089
8,962501 0,068917 0,069245 1,026312 20,30678
8,975 0,068559 0,069287 1,026297 20,2892
8,9875 0,069532 0,069246 1,026312 20,30629
9,000001 0,069718 0,069007 1,026397 20,40506
9,012501 0,068609 0,068475 1,026588 20,62927
9,025001 0,067116 0,067809 1,026827 20,91656
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9,0375 0,067152 0,06731 1,027005 21,13702
9,05 0,066948 0,067081 1,027087 21,24018
9,062501 0,066455 0,066986 1,027121 21,28271
9,075001 0,06716 0,066849 1,027171 21,34539
9,087501 0,068266 0,066594 1,027262 21,46203
9,1 0,065872 0,066245 1,027387 21,62417
9,1125 0,065785 0,065917 1,027504 21,77822
9,125001 0,066161 0,065752 1,027563 21,85692
9,137501 0,065604 0,065722 1,027574 21,87119
9,150001 0,065576 0,06582 1,027539 21,82471
9,1625 0,064987 0,06601 1,027471 21,73435
9,175 0,067389 0,066107 1,027436 21,68875
9,187501 0,0677 0,066058 1,027454 21,71184
9,200001 0,065578 0,06578 1,027553 21,84348
9,212501 0,065109 0,065354 1,027706 22,04896
9,225 0,065044 0,06513 1,027785 22,15806
9,2375 0,064658 0,065107 1,027794 22,16963
9,250001 0,065791 0,065299 1,027725 22,07558
9,262501 0,064479 0,065817 1,02754 21,82602
9,275001 0,066874 0,066276 1,027375 21,60933
9,2875 0,066565 0,06641 1,027328 21,5471
9,3 0,066709 0,066271 1,027377 21,61203
9,312501 0,065541 0,06587 1,027521 21,80086
9,325001 0,065244 0,065424 1,027681 22,01502
9,337501 0,065097 0,065143 1,027781 22,15192
9,35 0,065055 0,064979 1,02784 22,23255
9,3625 0,063868 0,064835 1,027891 22,30379
9,375001 0,066262 0,064686 1,027945 22,37856
9,387501 0,064591 0,064558 1,02799 22,44277
9,400001 0,064277 0,064464 1,028024 22,48987
9,4125 0,064615 0,064385 1,028052 22,53014
9,425 0,064067 0,064303 1,028081 22,57182
9,437501 0,064582 0,064231 1,028107 22,60871
9,450001 0,06397 0,064189 1,028122 22,62988
9,462501 0,064294 0,064183 1,028124 22,63301
9,475 0,063532 0,064193 1,028121 22,62819
9,4875 0,065914 0,064179 1,028126 22,6354
9,500001 0,064455 0,0641 1,028154 22,67582
9,512501 0,063323 0,063939 1,028212 22,75875
9,525001 0,063934 0,063745 1,028281 22,85962
9,5375 0,0634 0,063599 1,028333 22,93644
9,55 0,0636 0,063521 1,028361 22,97748
9,562501 0,063664 0,063487 1,028373 22,99514
9,575001 0,063434 0,063478 1,028377 23,00023
9,587501 0,063358 0,063516 1,028363 22,98009
9,6 0,063521 0,063678 1,028305 22,89467
9,6125 0,064196 0,063962 1,028203 22,74667
9,625001 0,06413 0,0642 1,028118 22,62445
9,637501 0,064353 0,064277 1,028091 22,5853
9,650001 0,064366 0,064203 1,028117 22,62308
9,6625 0,063121 0,063908 1,028223 22,77476
9,675 0,064413 0,063481 1,028375 22,99862
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9,687501 0,063082 0,063214 1,028471 23,14086
9,700001 0,0629 0,063153 1,028493 23,17323
9,712501 0,062848 0,063309 1,028437 23,0901
9,725 0,063872 0,063766 1,028274 22,84877
9,7375 0,064723 0,064226 1,028109 22,61116
9,750001 0,064528 0,064395 1,028049 22,52513
9,762501 0,065097 0,06439 1,02805 22,52745
9,775001 0,062773 0,064285 1,028088 22,58089
9,7875 0,063663 0,064055 1,02817 22,69894
9,8 0,065016 0,063794 1,028264 22,83438
9,812501 0,06241 0,063582 1,028339 22,94504
9,825001 0,064577 0,063439 1,028391 23,02088
9,837501 0,063152 0,063375 1,028413 23,05464
9,85 0,062482 0,063367 1,028416 23,05911
9,8625 0,06504 0,063355 1,028421 23,06561
9,875001 0,062939 0,063289 1,028444 23,10039
9,887501 0,063214 0,063148 1,028495 23,17622
9,900001 0,065162 0,062996 1,028549 23,25806
9,9125 0,062826 0,062927 1,028573 23,29532
9,925 0,062869 0,062934 1,028571 23,29178
9,937501 0,062875 0,06306 1,028526 23,22367
9,950001 0,063307 0,06338 1,028411 23,05194
9,962501 0,064295 0,063723 1,028289 22,87133
9,975 0,063862 0,063877 1,028234 22,79093
9,9875 0,065764 0,063886 1,02823 22,78612
10 0,063231 0,063815 1,028256 22,8231
10,0125 0,063515 0,063676 1,028306 22,89579
10,025 0,064079 0,063558 1,028348 22,95796
10,0375 0,063353 0,063512 1,028364 22,98205
10,05 0,063312 0,063505 1,028367 22,98605
10,0625 0,063963 0,063533 1,028357 22,97093
10,075 0,063487 0,063655 1,028313 22,90702
10,0875 0,06346 0,063885 1,028231 22,78661
10,1 0,065985 0,064147 1,028137 22,65154
10,1125 0,064545 0,06434 1,028068 22,55318
10,125 0,064225 0,064431 1,028036 22,50697
10,1375 0,064362 0,064463 1,028024 22,49057
10,15 0,065954 0,064504 1,02801 22,46984
10,1625 0,064545 0,064583 1,027981 22,43014
10,175 0,063262 0,064691 1,027942 22,37562
10,1875 0,064819 0,064794 1,027906 22,32456
10,2 0,065783 0,064845 1,027888 22,29902
10,2125 0,064634 0,064807 1,027901 22,31794
10,225 0,065665 0,064584 1,027981 22,42955
10,2375 0,063964 0,064181 1,028125 22,6343
10,25 0,063803 0,063853 1,028242 22,8036
10,2625 0,063712 0,063751 1,028279 22,85638
10,275 0,064763 0,063762 1,028275 22,85071
10,2875 0,063553 0,063871 1,028236 22,79401
10,3 0,063782 0,064215 1,028113 22,61656
10,3125 0,065697 0,064811 1,0279 22,31591
10,325 0,064565 0,065346 1,027708 22,0525
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10,3375 0,066068 0,065533 1,027641 21,96207
10,35 0,065947 0,06544 1,027675 22,00705
10,3625 0,063352 0,064964 1,027845 22,24015
10,375 0,065826 0,064113 1,028149 22,66882
10,3875 0,0628 0,063469 1,02838 23,00468
10,4 0,062579 0,063292 1,028443 23,09871
10,4125 0,064258 0,063348 1,028423 23,06912
10,425 0,063655 0,063486 1,028374 22,99603
10,4375 0,062391 0,063595 1,028335 22,93859
10,45 0,065027 0,063621 1,028325 22,92456
10,4625 0,062926 0,063583 1,028339 22,94487
10,475 0,065 0,063505 1,028367 22,98561
10,4875 0,062422 0,063466 1,028381 23,0066
10,5 0,063026 0,063478 1,028376 23,00012
10,5125 0,063277 0,063506 1,028367 22,98549
10,525 0,064731 0,063487 1,028373 22,99535
10,5375 0,064618 0,063328 1,02843 23,07954
10,55 0,061986 0,063053 1,028529 23,22736
10,5625 0,061979 0,062828 1,028609 23,34944
10,575 0,062955 0,062735 1,028642 23,4002
10,5875 0,063282 0,062716 1,028649 23,41019
10,6 0,062681 0,062716 1,028649 23,41027
10,6125 0,062668 0,062716 1,028649 23,41017
10,625 0,06287 0,062715 1,028649 23,41106
10,6375 0,062094 0,062724 1,028646 23,40604
10,65 0,064371 0,062784 1,028625 23,37341
10,6625 0,061976 0,062928 1,028573 23,29457
10,675 0,063426 0,063131 1,028501 23,18537
10,6875 0,064322 0,063311 1,028436 23,08893
10,7 0,06157 0,06342 1,028397 23,03097
10,7125 0,062731 0,063463 1,028382 23,00811
10,725 0,064223 0,063452 1,028386 23,01372
10,7375 0,064086 0,063318 1,028434 23,08489
10,75 0,062754 0,062976 1,028556 23,26857
10,7625 0,062252 0,062532 1,028715 23,51164
10,775 0,062301 0,062187 1,028838 23,70416
10,7875 0,062353 0,062019 1,028898 23,79873
10,8 0,061754 0,061985 1,02891 23,818
10,8125 0,061227 0,062026 1,028895 23,79464
10,825 0,061493 0,062091 1,028872 23,75804
10,8375 0,06377 0,06212 1,028862 23,74144
10,85 0,063677 0,06206 1,028884 23,77581
10,8625 0,061222 0,061841 1,028962 23,90013
10,875 0,061455 0,061586 1,029053 24,04665
10,8875 0,061116 0,061489 1,029088 24,10289
10,9 0,061337 0,06166 1,029026 24,00364
10,9125 0,063288 0,062176 1,028842 23,71039
10,925 0,062356 0,062691 1,028658 23,42387
10,9375 0,063372 0,062864 1,028596 23,32977
10,95 0,063085 0,062781 1,028626 23,37506
10,9625 0,061941 0,062414 1,028757 23,57713
10,975 0,062227 0,061785 1,028982 23,9322
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10,9875 0,061172 0,061294 1,029157 24,21661
11 0,060928 0,061149 1,029209 24,30199
11,0125 0,060953 0,061199 1,029191 24,27269
11,025 0,062759 0,061314 1,02915 24,20506
11,0375 0,061038 0,061395 1,029121 24,15759
11,05 0,063105 0,061409 1,029116 24,14906
11,0625 0,060872 0,061346 1,029139 24,18637
11,075 0,060979 0,061155 1,029207 24,29853
11,0875 0,061724 0,060894 1,0293 24,45347
11,1 0,060784 0,060654 1,029386 24,59801
11,1125 0,060289 0,060505 1,029439 24,68857
11,125 0,060068 0,060463 1,029454 24,71389
11,1375 0,061239 0,060499 1,029441 24,69182
11,15 0,059971 0,060623 1,029397 24,6164
11,1625 0,062178 0,060808 1,029331 24,50508
11,175 0,059528 0,060956 1,029278 24,41619
11,1875 0,061641 0,061016 1,029257 24,38102
11,2 0,06115 0,060969 1,029273 24,40895
11,2125 0,060686 0,060729 1,029359 24,55236
11,225 0,058976 0,060295 1,029514 24,81707
11,2375 0,060783 0,05987 1,029666 25,08174
11,25 0,058767 0,059622 1,029755 25,23869
11,2625 0,059491 0,059537 1,029785 25,29296
11,275 0,060423 0,059508 1,029795 25,31156
11,2875 0,058263 0,059446 1,029817 25,35095
11,3 0,059326 0,059339 1,029855 25,41994
11,3125 0,06091 0,059225 1,029896 25,49408
11,325 0,059172 0,059143 1,029925 25,54721
11,3375 0,058824 0,059107 1,029938 25,57086
11,35 0,0583 0,059099 1,029941 25,57585
11,3625 0,06008 0,059087 1,029945 25,58405
11,375 0,059529 0,059018 1,02997 25,62937
11,3875 0,058737 0,058883 1,030018 25,71806
11,4 0,058533 0,058774 1,030057 25,79078
11,4125 0,058868 0,058742 1,030069 25,81197
11,425 0,057966 0,058919 1,030005 25,69421
11,4375 0,058867 0,059439 1,02982 25,3556
11,45 0,060836 0,059946 1,029639 25,03392
11,4625 0,06062 0,06011 1,02958 24,93119
11,475 0,060901 0,059869 1,029666 25,08203
11,4875 0,058183 0,05919 1,029909 25,51669
11,5 0,058196 0,058489 1,030159 25,98134
11,5125 0,057954 0,05816 1,030276 26,20548
11,525 0,06082 0,058098 1,030298 26,24802
11,5375 0,05819 0,058156 1,030278 26,20793
11,55 0,058201 0,058345 1,03021 26,07921
11,5625 0,058059 0,058619 1,030112 25,89382
11,575 0,059652 0,05883 1,030037 25,75317
11,5875 0,060628 0,058902 1,030011 25,7056
11,6 0,058402 0,058911 1,030008 25,69968
11,6125 0,058605 0,059039 1,029962 25,6152
11,625 0,058275 0,059473 1,029808 25,33379
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11,6375 0,06064 0,060093 1,029586 24,94231
11,65 0,061016 0,060489 1,029445 24,69778
11,6625 0,060868 0,06058 1,029412 24,64259
11,675 0,05974 0,060361 1,02949 24,77619
11,6875 0,061328 0,059767 1,029703 25,14672
11,7 0,058858 0,059234 1,029893 25,48835
11,7125 0,058857 0,059077 1,029949 25,59082
11,725 0,059023 0,059127 1,029931 25,55765
11,7375 0,062141 0,059285 1,029875 25,45477
11,75 0,059681 0,059475 1,029807 25,33242
11,7625 0,059194 0,059593 1,029765 25,25684
11,775 0,059509 0,059639 1,029748 25,22749
11,7875 0,059748 0,05965 1,029745 25,22097
11,8 0,061584 0,05963 1,029751 25,23314
11,8125 0,059525 0,059559 1,029777 25,2789
11,825 0,058852 0,059449 1,029816 25,3495
11,8375 0,059688 0,059356 1,029849 25,40898
11,85 0,058619 0,059306 1,029867 25,44158
11,8625 0,0594 0,059285 1,029875 25,45495
11,875 0,060972 0,05928 1,029876 25,45818
11,8875 0,059145 0,059288 1,029874 25,45299
11,9 0,058026 0,059337 1,029856 25,42153
11,9125 0,06035 0,059423 1,029825 25,36589
11,925 0,058212 0,059482 1,029804 25,32818
11,9375 0,060027 0,059453 1,029815 25,34643
11,95 0,059579 0,059246 1,029889 25,48041
11,9625 0,059086 0,058833 1,030036 25,75117
11,975 0,057408 0,058404 1,030189 26,03877
11,9875 0,057378 0,058144 1,030282 26,21631
12 0,058648 0,058047 1,030317 26,28299
12,0125 0,058317 0,058012 1,030329 26,30735
12,025 0,057951 0,057948 1,030352 26,35162
12,0375 0,057504 0,057816 1,030399 26,44384
12,05 0,0591 0,057631 1,030465 26,57359
12,0625 0,057199 0,057458 1,030527 26,69665
12,075 0,057357 0,057342 1,030568 26,77984
12,0875 0,057422 0,057269 1,030594 26,83231
12,1 0,058968 0,057224 1,03061 26,86412
12,1125 0,0569 0,057211 1,030615 26,87411
12,125 0,056864 0,05725 1,030601 26,84574
12,1375 0,057194 0,057396 1,030549 26,74085
12,15 0,058072 0,057609 1,030473 26,58942
12,1625 0,058555 0,057754 1,030421 26,48736
12,175 0,057572 0,057793 1,030407 26,46022
12,1875 0,056481 0,057785 1,03041 26,46564
12,2 0,057807 0,057742 1,030425 26,49562
12,2125 0,057387 0,057636 1,030463 26,57042
12,225 0,057953 0,057441 1,030533 26,70902
12,2375 0,058307 0,057133 1,030643 26,93013
12,25 0,055892 0,056779 1,030769 27,1891
12,2625 0,055797 0,056525 1,03086 27,37841
12,275 0,057056 0,056424 1,030896 27,45413
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12,2875 0,057621 0,056415 1,030899 27,46132
12,3 0,055751 0,056453 1,030885 27,43267
12,3125 0,056168 0,056518 1,030862 27,38339
12,325 0,056466 0,056565 1,030846 27,34883
12,3375 0,058079 0,056534 1,030856 27,3715
12,35 0,057127 0,056341 1,030925 27,51682
12,3625 0,05515 0,055981 1,031054 27,79212
12,375 0,055078 0,055674 1,031163 28,03175
12,3875 0,055966 0,055575 1,031199 28,10972
12,4 0,055118 0,055614 1,031184 28,07851
12,4125 0,056427 0,055764 1,031131 27,96138
12,425 0,054882 0,055977 1,031055 27,79572
12,4375 0,057134 0,056114 1,031006 27,69035
12,45 0,056202 0,056147 1,030995 27,66477
12,4625 0,056027 0,05613 1,031001 27,67818
12,475 0,054512 0,056064 1,031024 27,72839
12,4875 0,056262 0,055937 1,031069 27,82634
12,5 0,056952 0,055722 1,031146 27,99407
12,5125 0,054741 0,055392 1,031264 28,25477
12,525 0,055669 0,055058 1,031383 28,52404
12,5375 0,054606 0,054882 1,031445 28,66782
12,55 0,054481 0,054859 1,031454 28,68678
12,5625 0,054705 0,054922 1,031431 28,63546
12,575 0,055974 0,055011 1,0314 28,56269
12,5875 0,055677 0,055049 1,031386 28,53133
12,6 0,055059 0,055023 1,031395 28,55261
12,6125 0,054354 0,054955 1,031419 28,60788
12,625 0,054372 0,054894 1,031441 28,65787
12,6375 0,055053 0,054869 1,03145 28,67881
12,65 0,055159 0,054858 1,031454 28,68819
12,6625 0,054982 0,054842 1,03146 28,70135
12,675 0,055731 0,054824 1,031466 28,71617
12,6875 0,054043 0,054816 1,031469 28,7224
12,7 0,054224 0,054825 1,031466 28,71527
12,7125 0,055091 0,054869 1,03145 28,67853
12,725 0,056726 0,054934 1,031427 28,6251
12,7375 0,054991 0,054966 1,031416 28,59919
12,75 0,053841 0,054968 1,031415 28,59726
12,7625 0,054966 0,054938 1,031426 28,62248
12,775 0,056298 0,054855 1,031455 28,69
12,7875 0,054494 0,054775 1,031484 28,75668
12,8 0,053813 0,054734 1,031498 28,79014
12,8125 0,056315 0,05472 1,031503 28,80158
12,825 0,053735 0,054711 1,031507 28,8092
12,8375 0,054993 0,054678 1,031518 28,83673
12,85 0,054529 0,054579 1,031554 28,91906
12,8625 0,0563 0,054373 1,031627 29,09224
12,875 0,053649 0,054102 1,031724 29,3235
12,8875 0,053826 0,053894 1,031798 29,50338
12,9 0,053754 0,053807 1,031829 29,57962
12,9125 0,055981 0,053794 1,031833 29,59075
12,925 0,053831 0,053807 1,031829 29,57948

Apéndice B 103



P.1.Q. Jorge Pavel Victoria Tafoya Facultad de Ingenieria Quimica

12,9375 0,053241 0,053823 1,031823 29,56593
12,95 0,055519 0,053831 1,03182 29,55892
12,9625 0,053459 0,053831 1,03182 29,55897
12,975 0,054235 0,05383 1,031821 29,55964
12,9875 0,053459 0,053841 1,031817 29,54979
13 0,053843 0,053873 1,031805 29,52168
13,0125 0,056154 0,053929 1,031785 29,47351
13,025 0,053731 0,054001 1,03176 29,41116
13,0375 0,054138 0,05407 1,031735 29,35137
13,05 0,054666 0,054126 1,031715 29,30288
13,0625 0,053626 0,054196 1,03169 29,24298
13,075 0,053914 0,054272 1,031663 29,17822
13,0875 0,054678 0,054304 1,031652 29,15148
13,1 0,054548 0,054296 1,031654 29,15772
13,1125 0,055416 0,054214 1,031684 29,2277
13,125 0,053531 0,054072 1,031734 29,34967
13,1375 0,053667 0,054005 1,031758 29,40786
13,15 0,053852 0,054114 1,031719 29,31356
13,1625 0,054699 0,054454 1,031598 29,02397
13,175 0,055037 0,054863 1,031452 28,68345
13,1875 0,054921 0,055112 1,031364 28,48024
13,2 0,055517 0,055185 1,031338 28,42119
13,2125 0,055305 0,055168 1,031344 28,43509
13,225 0,053955 0,05515 1,03135 28,44959
13,2375 0,056512 0,05519 1,031336 28,41714
13,25 0,053602 0,055311 1,031293 28,31951
13,2625 0,056426 0,055521 1,031218 28,15222
13,275 0,054887 0,055746 1,031137 27,97479
13,2875 0,056216 0,055869 1,031094 27,87923
13,3 0,055868 0,055892 1,031085 27,86139
13,3125 0,055973 0,055725 1,031145 27,99186
13,325 0,05626 0,05526 1,031311 28,36089
13,3375 0,053954 0,054827 1,031465 28,71374
13,35 0,053241 0,054692 1,031513 28,82496
13,3625 0,054655 0,054732 1,031499 28,7918
13,375 0,05623 0,054812 1,031471 28,72569
13,3875 0,055014 0,054848 1,031458 28,69597
13,4 0,055681 0,054663 1,031524 28,84958
13,4125 0,053918 0,05418 1,031696 29,25693
13,425 0,05332 0,053756 1,031847 29,62462
13,4375 0,053364 0,053632 1,031891 29,73319
13,45 0,054252 0,05369 1,031871 29,6827
13,4625 0,053443 0,053804 1,03183 29,58222
13,475 0,055531 0,053861 1,031809 29,53223
13,4875 0,054328 0,053823 1,031823 29,56538
13,5 0,053125 0,053702 1,031866 29,67184
13,5125 0,053353 0,053567 1,031914 29,7914
13,525 0,053439 0,053508 1,031935 29,84322
13,5375 0,052935 0,053507 1,031936 29,84488
13,55 0,05521 0,053531 1,031927 29,82333
13,5625 0,053874 0,053576 1,031911 29,7828
13,575 0,053023 0,053618 1,031896 29,74597
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13,5875 0,054047 0,053639 1,031889 29,7277
13,6 0,053262 0,053644 1,031887 29,72319
13,6125 0,054023 0,053643 1,031887 29,72378
13,625 0,052897 0,053638 1,031889 29,72789
13,6375 0,05521 0,053631 1,031892 29,73463
13,65 0,054404 0,053627 1,031893 29,73786
13,6625 0,052755 0,053638 1,031889 29,72813
13,675 0,052083 0,053687 1,031872 29,68524
13,6875 0,054128 0,053753 1,031848 29,62716
13,7 0,054074 0,053783 1,031837 29,60056
13,7125 0,05417 0,053737 1,031854 29,64132
13,725 0,052076 0,053556 1,031918 29,80081
13,7375 0,052969 0,053256 1,032025 30,06961
13,75 0,053886 0,052914 1,032147 30,38208
13,7625 0,05276 0,052553 1,032276 30,71929
13,775 0,052089 0,0522 1,032401 31,05617
13,7875 0,051745 0,051932 1,032497 31,31686
13,8 0,051694 0,051795 1,032545 31,45106
13,8125 0,051842 0,051752 1,032561 31,4936
13,825 0,051767 0,051718 1,032573 31,528
13,8375 0,053915 0,05164 1,032601 31,60582
13,85 0,051537 0,051514 1,032645 31,73143
13,8625 0,051305 0,051401 1,032686 31,84613
13,875 0,05131 0,051361 1,0327 31,8871
13,8875 0,051349 0,051365 1,032699 31,88316
13,9 0,051384 0,05142 1,032679 31,82736
13,9125 0,05103 0,051547 1,032634 31,69881
13,925 0,053422 0,051661 1,032593 31,58466
13,9375 0,051999 0,051712 1,032575 31,5339
13,95 0,051793 0,051747 1,032563 31,49924
13,9625 0,051029 0,051863 1,032521 31,38431
13,975 0,051221 0,052136 1,032424 31,11769
13,9875 0,053107 0,052415 1,032325 30,8498
14 0,053187 0,052516 1,032289 30,75425
14,0125 0,052932 0,052285 1,032371 30,97385
14,025 0,05038 0,051592 1,032618 31,65343
14,0375 0,050815 0,050827 1,03289 32,43954
14,05 0,050356 0,050453 1,033023 32,83778
14,0625 0,050196 0,050404 1,033041 32,89056
14,075 0,051352 0,050517 1,033 32,76819
14,0875 0,049898 0,050693 1,032938 32,58036
14,1 0,050915 0,050793 1,032902 32,47525
14,1125 0,051382 0,050776 1,032908 32,49236
14,125 0,050001 0,050585 1,032976 32,69609
14,1375 0,050767 0,050167 1,033125 33,14826
14,15 0,04953 0,049717 1,033285 33,65059
14,1625 0,049298 0,049436 1,033385 33,97199
14,175 0,049303 0,049334 1,033421 34,08962
14,1875 0,049468 0,049331 1,033423 34,09373
14,2 0,049397 0,049342 1,033419 34,08104
14,2125 0,04931 0,049324 1,033425 34,10144
14,225 0,049283 0,049266 1,033446 34,16968
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14,2375 0,049364 0,049176 1,033478 34,27484
14,25 0,048973 0,049104 1,033503 34,35896
14,2625 0,048694 0,049082 1,033511 34,38538
14,275 0,049692 0,049113 1,0335 34,34904
14,2875 0,049053 0,049237 1,033456 34,20288

14,3 0,049061 0,049405 1,033396 34,00743
14,3125 0,04974 0,049491 1,033366 33,90831
14,325 0,050502 0,049487 1,033367 33,91374
14,3375 0,049529 0,04934 1,033419 34,08333
14,35 0,048857 0,049008 1,033537 34,47287
14,3625 0,048303 0,048682 1,033653 34,86484
14,375 0,048245 0,048509 1,033715 35,07614
14,3875 0,049789 0,048454 1,033734 35,14388

14,4 0,048585 0,048439 1,03374 35,16344
14,4125 0,048214 0,048392 1,033757 35,22116
14,425 0,048467 0,048283 1,033795 35,3565
14,4375 0,048175 0,048142 1,033845 35,53399
14,45 0,048021 0,048045 1,03388 35,65725
14,4625 0,047813 0,048018 1,03389 35,69125
14,475 0,047941 0,048082 1,033867 35,60983
14,4875 0,048636 0,048344 1,033774 35,28064

14,5 0,047975 0,048757 1,033627 34,77402
14,5125 0,050267 0,049053 1,033521 34,41968
14,525 0,049425 0,049134 1,033493 34,32391
14,5375 0,049032 0,049039 1,033527 34,43677
14,55 0,047997 0,048798 1,033612 34,72427
14,5625 0,048858 0,048601 1,033682 34,9637
14,575 0,047446 0,048542 1,033703 35,03557
14,5875 0,04826 0,048536 1,033705 35,04347

14,6 0,049068 0,04854 1,033704 35,03907
14,6125 0,048875 0,048503 1,033717 35,08374
14,625 0,047555 0,048348 1,033772 35,27529
14,6375 0,049209 0,04812 1,033853 35,56235
14,65 0,04735 0,047958 1,033911 35,76752
14,6625 0,048252 0,047913 1,033927 35,82608
14,675 0,047324 0,047921 1,033924 35,81531
14,6875 0,048389 0,047902 1,033931 35,84018

14,7 0,049174 0,047794 1,033969 35,97895
14,7125 0,046849 0,047585 1,034044 36,25217
14,725 0,047277 0,047387 1,034114 36,51432
14,7375 0,047302 0,047316 1,034139 36,60827
14,75 0,047489 0,047372 1,034119 36,53431
14,7625 0,04733 0,047627 1,034029 36,19622
14,775 0,047491 0,048075 1,033869 35,61835
14,7875 0,049902 0,048427 1,033744 35,17763

14,8 0,04961 0,048531 1,033707 35,04988
14,8125 0,047284 0,048492 1,033721 35,09787
14,825 0,047809 0,048367 1,033765 35,25167
14,8375 0,048455 0,048202 1,033824 35,45857
14,85 0,048301 0,04805 1,033878 35,65081
14,8625 0,047388 0,047896 1,033933 35,84715
14,875 0,04828 0,047766 1,033979 36,01494
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14,8875 0,047542 0,047714 1,033998 36,08307
14,9 0,047394 0,047716 1,033997 36,0808
14,9125 0,050314 0,047793 1,03397 35,98031
14,925 0,047785 0,047998 1,033897 35,71651
14,9375 0,047899 0,048229 1,033815 35,42455
14,95 0,05026 0,048354 1,03377 35,26799
14,9625 0,047601 0,048378 1,033761 35,2383
14,975 0,048597 0,048343 1,033774 35,28182
14,9875 0,048137 0,048269 1,0338 35,37469
15 0,049045 0,048202 1,033824 35,45788
15,0125 0,047943 0,048176 1,033833 35,49146
15,025 0,048106 0,048277 1,033798 35,36495
15,0375 0,048157 0,048702 1,033646 34,84055
15,05 0,049365 0,04936 1,033412 34,05956
15,0625 0,05106 0,04982 1,033248 33,53422
15,075 0,050869 0,049943 1,033205 33,39725
15,0875 0,0494 0,049844 1,03324 33,50758
15,1 0,049706 0,049647 1,03331 33,73045
15,1125 0,048548 0,049548 1,033345 33,843
15,125 0,051237 0,049633 1,033315 33,74564
15,1375 0,048954 0,049932 1,033209 33,40912
15,15 0,049969 0,0503 1,033078 33,00278
15,1625 0,051892 0,050483 1,033013 32,80511
15,175 0,050659 0,050496 1,033008 32,79091
15,1875 0,050165 0,050412 1,033038 32,88204
15,2 0,051712 0,050285 1,033083 33,01969
15,2125 0,050115 0,050229 1,033103 33,08123
15,225 0,050069 0,050272 1,033088 33,03371
15,2375 0,050473 0,050432 1,033031 32,85969
15,25 0,050909 0,050701 1,032935 32,57171
15,2625 0,050942 0,051008 1,032826 32,24958
15,275 0,053345 0,051307 1,032719 31,94206
15,2875 0,05142 0,05158 1,032622 31,6657
15,3 0,051814 0,051834 1,032532 31,4134
15,3125 0,052018 0,052103 1,032436 31,14948
15,325 0,054142 0,052419 1,032323 30,84624
15,3375 0,052775 0,052739 1,032209 30,5444
15,35 0,052219 0,052987 1,032121 30,31494
15,3625 0,05408 0,053145 1,032065 30,17042
15,375 0,052575 0,053244 1,032029 30,0807
15,3875 0,055628 0,053305 1,032008 30,02584
15,4 0,053035 0,05334 1,031995 29,99424
15,4125 0,053252 0,053382 1,03198 29,95584
15,425 0,053572 0,053481 1,031945 29,86778
15,4375 0,053729 0,053671 1,031877 29,69953
15,45 0,05357 0,053958 1,031775 29,44845
15,4625 0,055162 0,05428 1,03166 29,17167
15,475 0,054358 0,054537 1,031569 28,95455
15,4875 0,056283 0,0547 1,031511 28,81874
15,5 0,054292 0,054836 1,031462 28,70578
15,5125 0,054616 0,055029 1,031393 28,54775
15,525 0,055461 0,055289 1,031301 28,33759
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15,5375 0,055694 0,055557 1,031205 28,12418
15,55 0,055616 0,055782 1,031125 27,94677
15,5625 0,057011 0,055979 1,031054 27,79408
15,575 0,055252 0,056185 1,030981 27,63592
15,5875 0,057595 0,056413 1,0309 27,46243
15,6 0,054873 0,056611 1,030829 27,31431
15,6125 0,056036 0,056705 1,030796 27,24423
15,625 0,057535 0,056691 1,0308 27,25463
15,6375 0,057449 0,056463 1,030882 27,4252
15,65 0,055159 0,055946 1,031066 27,81938
15,6625 0,055187 0,055476 1,031234 28,18784
15,675 0,055325 0,055325 1,031288 28,30843
15,6875 0,056752 0,055457 1,031241 28,20342
15,7 0,055526 0,055923 1,031074 27,83693
15,7125 0,055278 0,0566 1,030833 27,32221
15,725 0,05798 0,05708 1,030662 26,96906
15,7375 0,057545 0,057217 1,030613 26,86922
15,75 0,057642 0,057049 1,030673 26,99151
15,7625 0,056222 0,056561 1,030847 27,35153
15,775 0,055707 0,056092 1,031014 27,70733
15,7875 0,055958 0,055941 1,031068 27,8233
15,8 0,055939 0,056048 1,03103 27,74101
15,8125 0,055328 0,056381 1,030911 27,48685
15,825 0,057405 0,056728 1,030787 27,22731
15,8375 0,057639 0,056848 1,030745 27,13857
15,85 0,056328 0,05683 1,030751 27,15166
15,8625 0,055353 0,056711 1,030794 27,24011
15,875 0,05765 0,056469 1,03088 27,42047
15,8875 0,056575 0,056241 1,030961 27,59277
15,9 0,055501 0,056098 1,031012 27,70215
15,9125 0,055858 0,056006 1,031045 27,77338
15,925 0,056037 0,055937 1,031069 27,82617
15,9375 0,055982 0,05587 1,031093 27,87846
15,95 0,055173 0,055793 1,031121 27,93814
15,9625 0,055872 0,055726 1,031145 27,99062
15,975 0,055432 0,055685 1,031159 28,02275
15,9875 0,056324 0,055632 1,031178 28,06469
16 0,054867 0,055487 1,03123 28,1791
16,0125 0,055678 0,05519 1,031336 28,41677
16,025 0,055207 0,054757 1,03149 28,77148
16,0375 0,05402 0,054351 1,031635 29,1111
16,05 0,053852 0,054146 1,031708 29,28569
16,0625 0,053953 0,054118 1,031718 29,31021
16,075 0,055831 0,054182 1,031695 29,25532
16,0875 0,054286 0,054306 1,031651 29,14969
16,1 0,054418 0,054425 1,031609 29,0488
16,1125 0,05329 0,054483 1,031588 28,99989
16,125 0,055372 0,054444 1,031602 29,03259
16,1375 0,055047 0,054217 1,031683 29,22528
16,15 0,052786 0,05377 1,031842 29,61185
16,1625 0,052669 0,053269 1,03202 30,0578
16,175 0,054093 0,052919 1,032145 30,37746
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16,1875 0,052778 0,052776 1,032196 30,50983

16,2 0,052696 0,052757 1,032203 30,52785
16,2125 0,051929 0,052713 1,032219 30,56905
16,225 0,053739 0,052528 1,032284 30,74274
16,2375 0,05272 0,05217 1,032412 31,08445
16,25 0,051137 0,051731 1,032568 31,51518
16,2625 0,050989 0,051375 1,032695 31,87269
16,275 0,051286 0,051173 1,032767 32,0793
16,2875 0,050448 0,05108 1,0328 32,17456

16,3 0,051237 0,05102 1,032822 32,23776
16,3125 0,05116 0,050921 1,032857 32,34049
16,325 0,050135 0,050758 1,032915 32,51196
16,3375 0,05098 0,050543 1,032991 32,74104
16,35 0,048752 0,050296 1,033079 33,00794
16,3625 0,050419 0,050021 1,033177 33,31015
16,375 0,050315 0,049728 1,033281 33,63815
16,3875 0,048602 0,04946 1,033377 33,94454

16,4 0,049389 0,049264 1,033446 34,17152
16,4125 0,048125 0,049153 1,033486 34,30213
16,425 0,049329 0,049045 1,033524 34,42922
16,4375 0,049456 0,048778 1,033619 34,74842
16,45 0,048584 0,048251 1,033807 35,39645
16,4625 0,047269 0,047626 1,034029 36,19794
16,475 0,046738 0,047211 1,034177 36,74983
16,4875 0,0467 0,047102 1,034215 36,89791

16,5 0,047605 0,047139 1,034202 36,84712
16,5125 0,047424 0,047103 1,034215 36,89576
16,525 0,047359 0,046847 1,034306 37,24804
16,5375 0,04592 0,046395 1,034467 37,88577
16,55 0,045239 0,045962 1,03462 38,51755
16,5625 0,045917 0,045719 1,034707 38,88219
16,575 0,044625 0,04564 1,034735 39,00169
16,5875 0,046372 0,045595 1,034751 39,06976

16,6 0,045573 0,045451 1,034802 39,29101
16,6125 0,044983 0,045144 1,034911 39,77118
16,625 0,044965 0,044665 1,035081 40,5425
16,6375 0,043969 0,044102 1,035281 41,48949
16,65 0,043608 0,04363 1,035449 42,31968
16,6625 0,043243 0,043347 1,035549 42,83188
16,675 0,042936 0,04324 1,035587 43,0292
16,6875 0,043322 0,043235 1,035589 43,03881

16,7 0,045527 0,043249 1,035584 43,01283
16,7125 0,043046 0,043255 1,035582 43,00202
16,725 0,043849 0,043254 1,035582 43,00306
16,7375 0,043017 0,043268 1,035577 42,97816
16,75 0,043251 0,043373 1,03554 42,78512
16,7625 0,043454 0,043655 1,03544 42,27492
16,775 0,044094 0,044079 1,035289 41,5297
16,7875 0,044632 0,044416 1,03517 40,95738

16,8 0,04475 0,044521 1,035132 40,78132
16,8125 0,042286 0,044481 1,035147 40,84857
16,825 0,044388 0,044309 1,035208 41,1376
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16,8375 0,044833 0,043988 1,035322 41,68739
16,85 0,043325 0,043611 1,035455 42,35239
16,8625 0,042389 0,04326 1,03558 42,99188
16,875 0,043728 0,042959 1,035687 43,55683
16,8875 0,042338 0,042683 1,035785 44,08681
16,9 0,044151 0,042422 1,035878 44,59975
16,9125 0,041798 0,042249 1,035939 44,94638
16,925 0,042042 0,042199 1,035957 45,04734
16,9375 0,042673 0,042273 1,03593 44,89687
16,95 0,041713 0,042472 1,03586 44,5001
16,9625 0,043021 0,042646 1,035798 44,15819
16,975 0,042535 0,042696 1,035781 44,0613
16,9875 0,042926 0,042636 1,035802 44,17816
17 0,042739 0,042496 1,035851 44,45257
17,0125 0,041715 0,042397 1,035887 44,64979
17,025 0,04197 0,042384 1,035891 44,67414
17,0375 0,042705 0,042527 1,03584 44,39172
17,05 0,042614 0,042906 1,035706 43,65583
17,0625 0,043268 0,043269 1,0385577 42,97655
17,075 0,044167 0,043386 1,035536 42,76101
17,0875 0,043929 0,04325 1,035584 43,01138
17,1 0,042002 0,042821 1,035736 43,81906
17,1125 0,041244 0,042263 1,035934 4491754
17,125 0,04268 0,041813 1,036094 45,84423
17,1375 0,041805 0,041503 1,036204 46,50518
17,15 0,041266 0,041294 1,036278 46,96253
17,1625 0,04124 0,041173 1,036321 47,23096
17,175 0,041104 0,041131 1,036336 47,32403
17,1875 0,041071 0,041127 1,036337 47,33376
17,2 0,041833 0,04116 1,036325 47,25815
17,2125 0,041236 0,041285 1,036281 46,98251
17,225 0,040995 0,041528 1,036195 46,45018
17,2375 0,042807 0,041901 1,036062 45,65942
17,25 0,041276 0,042243 1,035941 44,95842
17,2625 0,043324 0,042365 1,035898 44,71272
17,275 0,042914 0,042342 1,035906 44,75872
17,2875 0,040945 0,042191 1,03596 45,06323
17,3 0,041869 0,041892 1,036066 45,67859
17,3125 0,041667 0,041608 1,036166 46,27893
17,325 0,041033 0,04139 1,036244 46,7506
17,3375 0,041707 0,04116 1,036325 47,2586
17,35 0,040945 0,040932 1,036407 47,77486
17,3625 0,040727 0,040791 1,036456 48,0973
17,375 0,040705 0,040755 1,036469 48,1809
17,3875 0,040497 0,040779 1,036461 48,12555
17,4 0,043359 0,040844 1,036438 47,97607
17,4125 0,040488 0,04091 1,036414 47,82494
17,425 0,041864 0,04094 1,036403 47,75544
17,4375 0,040702 0,040946 1,036401 47,74132
17,45 0,040374 0,040945 1,036402 47,74477
17,4625 0,042078 0,040928 1,036408 47,78235
17,475 0,040463 0,04086 1,036432 47,93821
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17,4875 0,042634 0,040697 1,03649 48,31632
17,5 0,040393 0,040509 1,036556 48,75881
17,5125 0,040439 0,040423 1,036587 48,96465
17,525 0,040245 0,040475 1,036568 48,83926
17,5375 0,040338 0,040777 1,036461 48,12963
17,55 0,041426 0,041323 1,036267 46,89674
17,5625 0,042874 0,041753 1,036115 45,97015
17,575 0,041962 0,041878 1,036071 45,70811
17,5875 0,042681 0,041705 1,036132 46,07193
17,6 0,041248 0,041344 1,03626 46,85183
17,6125 0,040361 0,04114 1,036333 47,30465
17,625 0,040016 0,041124 1,036338 47,33997
17,6375 0,041136 0,041279 1,036283 46,99374
17,65 0,042629 0,041591 1,036173 46,31625
17,6625 0,041939 0,041746 1,036117 45,98478
17,675 0,042852 0,041643 1,036154 46,20396
17,6875 0,040736 0,041437 1,036227 46,64867
17,7 0,040875 0,041334 1,036264 46,87424
17,7125 0,041265 0,041362 1,036254 46,81135
17,725 0,041032 0,041461 1,036219 46,59645
17,7375 0,042257 0,041572 1,036179 46,35655
17,75 0,042156 0,041582 1,036176 46,33389
17,7625 0,039569 0,041335 1,036263 46,87159
17,775 0,041992 0,04077 1,036464 48,14579
17,7875 0,03996 0,040181 1,036673 49,5514
17,8 0,039846 0,039821 1,0368 50,45134
17,8125 0,039828 0,039664 1,036856 50,85392
17,825 0,039566 0,039626 1,03687 50,95346
17,8375 0,039438 0,039701 1,036843 50,75994
17,85 0,039705 0,040006 1,036735 49,98556
17,8625 0,041979 0,040518 1,036553 48,73778
17,875 0,040763 0,040926 1,036408 47,78742
17,8875 0,041398 0,041052 1,036364 47,50085
17,9 0,040567 0,041009 1,036379 47,59896
17,9125 0,041142 0,040814 1,036448 48,0451
17,925 0,040512 0,040441 1,036581 48,92216
17,9375 0,039967 0,040033 1,036725 49,91819
17,95 0,039548 0,039746 1,036827 50,64202
17,9625 0,039623 0,03962 1,036872 50,96869
17,975 0,03934 0,039605 1,036877 51,00808
17,9875 0,039396 0,039628 1,036869 50,94836
18 0,040221 0,039639 1,036865 50,91855
18,0125 0,041497 0,039601 1,036878 51,0184
18,025 0,039476 0,039481 1,036921 51,33326
18,0375 0,039033 0,039355 1,036965 51,66513
18,05 0,039074 0,039312 1,036981 51,7811
18,0625 0,040628 0,039399 1,03695 51,55015
18,075 0,039161 0,039645 1,036863 50,90266
18,0875 0,040015 0,039919 1,036766 50,20346
18,1 0,040199 0,040119 1,036695 49,70385
18,1125 0,040147 0,040361 1,036609 49,11246
18,125 0,039572 0,040674 1,036498 48,3689
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18,1375 0,04187 0,040881 1,036424 47,88955
18,15 0,041199 0,040931 1,036407 47,77664
18,1625 0,041581 0,040712 1,036484 48,28186
18,175 0,039322 0,040105 1,0367 49,73844
18,1875 0,039194 0,039484 1,03692 51,32361

18,2 0,039106 0,039177 1,037029 52,14528
18,2125 0,039272 0,039102 1,037055 52,35157
18,225 0,039106 0,039109 1,037053 52,33229
18,2375 0,039021 0,039131 1,037045 52,27098
18,25 0,03961 0,039174 1,03703 52,15454
18,2625 0,039024 0,039222 1,037013 52,02482
18,275 0,041521 0,03924 1,037006 51,97449
18,2875 0,03898 0,039226 1,037011 52,01275

18,3 0,038754 0,039165 1,037033 52,17809
18,3125 0,039988 0,039067 1,037068 52,44614
18,325 0,038744 0,038987 1,037096 52,66837
18,3375 0,039145 0,038935 1,037115 52,81365
18,35 0,038714 0,038876 1,037135 52,97711
18,3625 0,038995 0,03879 1,037166 583,21879
18,375 0,038708 0,038696 1,037199 53,48696
18,3875 0,038573 0,038632 1,037222 53,67215

18,4 0,038563 0,038605 1,037231 53,74858
18,4125 0,038773 0,038597 1,037234 53,77223
18,425 0,038642 0,038597 1,037234 53,7731
18,4375 0,038542 0,038641 1,037219 53,64618
18,45 0,04022 0,038801 1,037162 583,18779
18,4625 0,038304 0,039106 1,037054 52,33869
18,475 0,038944 0,039513 1,03691 51,24879
18,4875 0,04048 0,039969 1,036748 50,07719

18,5 0,040973 0,040422 1,036587 48,96612
18,5125 0,039631 0,040733 1,036477 48,23192
18,525 0,04095 0,040827 1,036443 48,0137
18,5375 0,04074 0,040773 1,036463 48,1383
18,55 0,041092 0,040562 1,036538 48,63331
18,5625 0,038416 0,040211 1,036662 49,47764
18,575 0,039912 0,039844 1,036792 50,39351
18,5875 0,039574 0,0395 1,036914 51,28219

18,6 0,03979 0,039244 1,037005 51,96322
18,6125 0,038239 0,039159 1,037035 52,19555
18,625 0,038225 0,039269 1,036996 51,89621
18,6375 0,040763 0,039643 1,036864 50,90985
18,65 0,039874 0,040058 1,036716 49,85612
18,6625 0,040855 0,04021 1,036662 49,48035
18,675 0,038149 0,0401 1,036702 49,75182
18,6875 0,040985 0,039783 1,036814 50,54909

18,7 0,03956 0,03948 1,036921 51,33589
18,7125 0,038158 0,039383 1,036956 51,59137
18,725 0,040362 0,039404 1,036948 51,53503
18,7375 0,037959 0,039512 1,03691 51,24957
18,75 0,0398 0,039744 1,036828 50,64859
18,7625 0,040523 0,040018 1,036731 49,95587
18,775 0,039589 0,040197 1,036667 49,51226
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18,7875 0,040486 0,040247 1,036649 49,38948
18,8 0,040629 0,04012 1,036694 49,70102
18,8125 0,037794 0,039705 1,036841 50,74781
18,825 0,040397 0,03915 1,037038 52,21889
18,8375 0,037728 0,038713 1,037193 53,43786
18,85 0,038683 0,038439 1,03729 54,23231
18,8625 0,039434 0,038295 1,037341 54,66111
18,875 0,03795 0,038262 1,037353 54,75907
18,8875 0,037839 0,038309 1,037336 54,61835
18,9 0,038541 0,03838 1,037311 54,40652
18,9125 0,039824 0,038412 1,0373 54,31244
18,925 0,038709 0,038391 1,037307 54,37563
18,9375 0,03763 0,038301 1,037339 54,64306
18,95 0,037988 0,038185 1,03738 54,99108
18,9625 0,038551 0,038138 1,037397 55,13422
18,975 0,037958 0,03817 1,037386 55,03614
18,9875 0,038057 0,038293 1,037342 54,66461
19 0,040205 0,03849 1,037272 54,08229
19,0125 0,038669 0,038676 1,037206 583,54356
19,025 0,03882 0,038821 1,037155 53,1317
19,0375 0,037701 0,038934 1,037115 52,81541
19,05 0,04021 0,039001 1,037091 52,62991
19,0625 0,039155 0,039021 1,037084 52,57402
19,075 0,038801 0,038971 1,037102 52,71163
19,0875 0,039898 0,038767 1,037174 53,28516
19,1 0,038339 0,038381 1,037311 54,40341
19,1125 0,038091 0,03791 1,037478 55,83427
19,125 0,037313 0,037565 1,0376 56,9314
19,1375 0,037371 0,037458 1,037638 57,28016
19,15 0,03734 0,037542 1,037608 57,007
19,1625 0,038511 0,03783 1,037506 56,08586
19,175 0,037834 0,038196 1,037377 54,95814
19,1875 0,038585 0,038398 1,037305 54,35458
19,2 0,038936 0,038438 1,037291 54,23481
19,2125 0,038159 0,038344 1,037324 54,51276
19,225 0,037496 0,038014 1,037441 55,51106
19,2375 0,040034 0,037565 1,0376 56,93056
19,25 0,037178 0,037281 1,037701 57,86849
19,2625 0,037132 0,037209 1,037726 58,10864
19,275 0,036807 0,037372 1,037668 57,56325
19,2875 0,037291 0,037887 1,037486 55,90718
19,3 0,039526 0,038427 1,037295 54,26868
19,3125 0,039559 0,038615 1,037228 58,71917
19,325 0,037047 0,038596 1,037235 58,77465
19,3375 0,039703 0,038392 1,037307 54,37286
19,35 0,038162 0,0379 1,037481 55,86511
19,3625 0,037019 0,037446 1,037642 57,31992
19,375 0,036915 0,037289 1,037698 57,84109
19,3875 0,03763 0,03728 1,037701 57,87039
19,4 0,037073 0,037462 1,037637 57,26761
19,4125 0,03693 0,037955 1,037462 55,69509
19,425 0,039478 0,038395 1,037306 54,36171
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19,4375 0,039633 0,038525 1,03726 53,98241
19,45 0,037259 0,03838 1,037311 54,40786
19,4625 0,039626 0,037965 1,037458 55,66481
19,475 0,036993 0,037514 1,037618 57,09866
19,4875 0,03679 0,037255 1,03771 57,95426
19,5 0,037527 0,037134 1,037753 58,36481
19,5125 0,038671 0,037054 1,037781 58,63652
19,525 0,036862 0,037005 1,037798 58,80696
19,5375 0,036736 0,036995 1,037802 58,84051
19,55 0,036837 0,037123 1,037757 58,40064
19,5625 0,039369 0,037555 1,037603 56,9633
19,575 0,036808 0,03816 1,037389 55,06588
19,5875 0,038912 0,038565 1,037246 53,86442
19,6 0,039263 0,038673 1,037207 53,55192
19,6125 0,038353 0,038648 1,037216 53,62602
19,625 0,036783 0,038516 1,037263 54,00688
19,6375 0,038699 0,038246 1,037359 54,80762
19,65 0,039134 0,037929 1,037471 55,77663
19,6625 0,037062 0,037658 1,037567 56,63299
19,675 0,036496 0,037446 1,037642 57,32026
19,6875 0,037994 0,037292 1,037697 57,8308
19,7 0,037734 0,03721 1,037726 58,10424
19,7125 0,036327 0,03719 1,037733 58,17233
19,725 0,037318 0,037279 1,037701 57,87347
19,7375 0,036186 0,037574 1,037597 56,9025
19,75 0,038003 0,037897 1,037482 55,87436
19,7625 0,038926 0,038015 1,037441 55,51053
19,775 0,038824 0,03785 1,037499 56,02239
19,7875 0,036335 0,037521 1,037616 57,07498
19,8 0,036815 0,037356 1,037674 57,61625
19,8125 0,036474 0,037381 1,037665 57,53349
19,825 0,037921 0,037547 1,037606 56,98953
19,8375 0,037771 0,037828 1,037507 56,09156
19,85 0,03887 0,037992 1,037449 55,58037
19,8625 0,036253 0,038016 1,03744 55,50634
19,875 0,038708 0,037953 1,037462 55,70085
19,8875 0,036681 0,037736 1,037539 56,38296
19,9 0,038658 0,037408 1,037656 57,44441
19,9125 0,03733 0,037138 1,037751 58,34961
19,925 0,036236 0,037027 1,037791 58,73054
19,9375 0,037185 0,037027 1,03779 58,72885
19,95 0,035808 0,03709 1,037768 58,51315
19,9625 0,037909 0,037171 1,03774 58,23844
19,975 0,037808 0,037204 1,037728 58,12658
19,9875 0,035986 0,037167 1,037741 58,25294
20 0,037713 0,037018 1,037794 58,76209
20,0125 0,036169 0,036753 1,037888 59,69046
20,025 0,037484 0,036503 1,037976 60,59387
20,0375 0,035838 0,03639 1,038016 61,01176
20,05 0,036031 0,036374 1,038022 61,07393
20,0625 0,037794 0,036423 1,038004 60,889
20,075 0,035919 0,036571 1,037952 60,3462
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20,0875 0,036881 0,036784 1,037877 59,58003

20,1 0,037286 0,037023 1,037792 58,74369
20,1125 0,035661 0,037204 1,037728 58,12605
20,125 0,03848 0,037261 1,037708 57,93401
20,1375 0,03865 0,037123 1,0387757 58,40231
20,15 0,035736 0,036794 1,037873 59,54483
20,1625 0,035932 0,036552 1,037959 60,41492
20,175 0,036364 0,0365 1,037977 60,60433
20,1875 0,035702 0,03667 1,037917 59,98866

20,2 0,038457 0,037057 1,03778 58,6284
20,2125 0,03711 0,037322 1,037686 57,72981
20,225 0,038586 0,03737 1,037669 57,57003
20,2375 0,036968 0,037253 1,037711 57,96231
20,25 0,037236 0,036868 1,037847 59,28228
20,2625 0,036495 0,036377 1,038021 61,06239
20,275 0,035686 0,036075 1,038128 62,20694
20,2875 0,035668 0,035999 1,038155 62,50302

20,3 0,0383 0,036169 1,038094 61,84494
20,3125 0,035455 0,036696 1,037908 59,89374
20,325 0,03674 0,037261 1,037708 57,93455
20,3375 0,038299 0,037491 1,037626 57,17296
20,35 0,038344 0,037513 1,037619 57,10171
20,3625 0,036618 0,037357 1,037674 57,61313
20,375 0,038169 0,036882 1,037842 59,23355
20,3875 0,0355 0,036399 1,038013 60,97921

20,4 0,036715 0,036235 1,038071 61,59489
20,4125 0,035497 0,03627 1,038059 61,46308
20,425 0,035818 0,036531 1,037966 60,49246
20,4375 0,0377 0,03707 1,037775 58,58356
20,45 0,03774 0,037503 1,037622 57,13296
20,4625 0,037971 0,037624 1,037579 56,74075
20,475 0,038014 0,037514 1,037618 57,09638
20,4875 0,035456 0,037246 1,037713 57,98415

20,5 0,036808 0,037039 1,037786 58,68851
20,5125 0,036245 0,03699 1,037804 58,8571
20,525 0,037873 0,03699 1,037804 58,85849
20,5375 0,038065 0,03699 1,037804 58,85919
20,55 0,036963 0,036994 1,037802 58,84491
20,5625 0,036111 0,037005 1,037799 58,80788
20,575 0,036333 0,037052 1,037782 58,64339
20,5875 0,037156 0,037182 1,037736 58,2015

20,6 0,03773 0,03732 1,037687 57,73759
20,6125 0,037668 0,037369 1,037669 57,57238
20,625 0,035341 0,037248 1,037712 57,97795
20,6375 0,036988 0,036826 1,037862 59,43313
20,65 0,037989 0,036205 1,038082 61,71022
20,6625 0,035494 0,035744 1,038245 63,51648
20,675 0,035381 0,035603 1,038295 64,0895
20,6875 0,035057 0,035694 1,038263 63,71878

20,7 0,037426 0,036066 1,038131 62,24475
20,7125 0,034945 0,03654 1,037963 60,45817
20,725 0,03804 0,036738 1,037893 59,74421
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20,7375 0,036176 0,036721 1,037899 59,8036
20,75 0,037917 0,036604 1,03794 60,22544
20,7625 0,035171 0,036398 1,038013 60,98284
20,775 0,034374 0,036236 1,038071 61,58978
20,7875 0,037243 0,036137 1,038106 61,96894
20,8 0,037613 0,035996 1,038156 62,51465
20,8125 0,034739 0,035733 1,038249 63,56141
20,825 0,034807 0,03537 1,038377 65,06185
20,8375 0,036382 0,03505 1,038491 66,44537
20,85 0,034773 0,034883 1,03855 67,19201
20,8625 0,034823 0,03484 1,038565 67,38618
20,875 0,034972 0,034848 1,038562 67,34932
20,8875 0,036159 0,034922 1,038536 67,01553
20,9 0,034825 0,035136 1,03846 66,06926
20,9125 0,034911 0,035562 1,038309 64,25987
20,925 0,03601 0,036205 1,038082 61,70962
20,9375 0,037296 0,036781 1,037878 59,59248
20,95 0,037331 0,037006 1,037798 58,80356
20,9625 0,037177 0,037002 1,037799 58,81593
20,975 0,036096 0,036841 1,037856 59,37717
20,9875 0,037265 0,036525 1,037968 60,51524
21 0,03586 0,036291 1,038051 61,38202
21,0125 0,035966 0,036235 1,038071 61,59687
21,025 0,037309 0,036254 1,038064 61,52349
21,0375 0,034613 0,036306 1,038046 61,32541
21,05 0,037073 0,036353 1,038029 61,14952
21,0625 0,035561 0,036362 1,038026 61,11672
21,075 0,037126 0,036302 1,038047 61,34128
21,0875 0,037046 0,036087 1,038123 62,16059
211 0,034988 0,03569 1,038264 63,73462
21,1125 0,034647 0,035325 1,038393 65,25093
21,125 0,037041 0,035198 1,038438 65,79736
21,1375 0,034648 0,03533 1,038392 65,2324
21,15 0,034888 0,035696 1,038262 63,71215
21,1625 0,037005 0,036032 1,038143 62,37413
21,175 0,036914 0,036135 1,038107 61,97776
21,1875 0,035737 0,036078 1,038127 62,19707
21,2 0,034506 0,03591 1,038186 62,85427
21,2125 0,036164 0,035716 1,038255 63,63021
21,225 0,035302 0,035592 1,038299 64,13348
21,2375 0,036764 0,035542 1,038317 64,34261
21,25 0,034402 0,035536 1,038319 64,36817
21,2625 0,035887 0,03555 1,038313 64,30678
21,275 0,034491 0,035584 1,038302 64,17026
21,2875 0,036619 0,035619 1,038289 64,02368
21,3 0,035963 0,035628 1,038286 63,98926
21,3125 0,033995 0,035544 1,038316 64,3346
21,325 0,036431 0,035271 1,038412 65,48401
21,3375 0,035123 0,034864 1,038556 67,27618
21,35 0,034279 0,03451 1,038682 68,91947
21,3625 0,033857 0,034319 1,038749 69,83672
21,375 0,034348 0,03427 1,038767 70,0764
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21,3875 0,034797 0,034281 1,038763 70,02262
214 0,034182 0,034338 1,038743 69,74593
21,4125 0,034236 0,034445 1,038705 69,22998
21,425 0,036696 0,034548 1,038668 68,73739
21,4375 0,034057 0,034628 1,03864 68,36142
21,45 0,036534 0,034734 1,038602 67,86806
21,4625 0,033887 0,034936 1,038531 66,95051
21,475 0,033924 0,035298 1,038403 65,36927
21,4875 0,036389 0,035668 1,038272 63,82638
215 0,036401 0,035809 1,038222 63,2541
21,5125 0,036397 0,035778 1,038233 63,37957
21,525 0,034514 0,035494 1,038333 64,54055
21,5375 0,036232 0,034997 1,038509 66,67829
21,55 0,033976 0,03473 1,038604 67,88793
21,5625 0,033735 0,034716 1,038609 67,95123
21,575 0,035312 0,034881 1,038551 67,2009
21,5875 0,03504 0,035195 1,038439 65,81232
21,6 0,035701 0,035367 1,038379 65,07533
21,6125 0,035963 0,035361 1,03838 65,09876
21,625 0,03554 0,035324 1,038394 65,25754
21,6375 0,033914 0,035305 1,0384 65,33723
21,65 0,033636 0,035344 1,038387 65,17141
21,6625 0,036294 0,035422 1,038359 64,84228
21,675 0,036068 0,035442 1,038352 64,75741
21,6875 0,035959 0,035216 1,038432 65,7183
21,7 0,034473 0,034628 1,03864 68,36309
21,7125 0,033641 0,034053 1,038844 71,15998
21,725 0,033652 0,03386 1,038912 72,15247
21,7375 0,033773 0,033952 1,038879 71,67532
21,75 0,035893 0,034243 1,038776 70,21114
21,7625 0,033395 0,034551 1,038667 68,72436
21,775 0,03577 0,034663 1,038628 68,19728
21,7875 0,035653 0,034653 1,038631 68,24415
21,8 0,033527 0,034589 1,038654 68,54428
21,8125 0,03347 0,034475 1,038694 69,08566
21,825 0,036197 0,034368 1,038732 69,59988
21,8375 0,032923 0,034285 1,038761 70,00367
21,85 0,034632 0,034179 1,038799 70,52836
21,8625 0,034582 0,033975 1,038871 71,55434
21,875 0,033367 0,033658 1,038983 73,21618
21,8875 0,033178 0,033363 1,039088 74,83247
21,9 0,033086 0,033226 1,039136 75,60739
21,9125 0,033112 0,033218 1,039139 75,65176
21,925 0,033438 0,033259 1,039125 75,42263
21,9375 0,03582 0,033293 1,039112 75,22555
21,95 0,033197 0,033303 1,039109 75,17029
21,9625 0,033121 0,033294 1,039112 75,22439
21,975 0,035964 0,033274 1,039119 75,33282
21,9875 0,033193 0,03327 1,03912 75,35522
22 0,033315 0,033319 1,039103 75,08301
22,0125 0,033008 0,033456 1,039055 74,31465
22,025 0,034015 0,033681 1,038975 73,09457
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22,0375 0,034075 0,033938 1,038884 71,74606
22,05 0,033023 0,034122 1,038819 70,80915
22,0625 0,035654 0,034179 1,038799 70,52611
22,075 0,034778 0,034129 1,038817 70,77863
22,0875 0,03287 0,033992 1,038865 71,47082
22,1 0,03395 0,03387 1,038908 72,099
22,1125 0,032949 0,033834 1,038921 72,28484
22,125 0,035589 0,033855 1,038914 72,17617
22,1375 0,034185 0,033897 1,038899 71,95981
22,15 0,032872 0,033917 1,038891 71,85212
22,1625 0,0344 0,033863 1,038911 72,13239
22,175 0,035076 0,033712 1,038964 72,92937
22,1875 0,032584 0,033557 1,039019 73,76017
22,2 0,032674 0,033485 1,039045 74,15919
22,2125 0,03542 0,033469 1,03905 74,24387
22,225 0,032599 0,033466 1,039051 74,26042
22,2375 0,033806 0,033433 1,039063 74,44166
22,25 0,035147 0,03333 1,039099 75,01949
22,2625 0,032871 0,033148 1,039164 76,05759
22,275 0,032694 0,032983 1,039222 77,02458
22,2875 0,033097 0,032925 1,039243 77,37236
22,3 0,032697 0,032959 1,039231 77,16887
22,3125 0,03386 0,033112 1,039177 76,2669
22,325 0,032736 0,033432 1,039063 74,44883
22,3375 0,035376 0,033881 1,038904 72,04202
22,35 0,032864 0,034255 1,038772 70,14933
22,3625 0,034594 0,034383 1,038727 69,52606
22,375 0,035892 0,034367 1,038732 69,60265
22,3875 0,033944 0,034208 1,038789 70,38261
22,4 0,03419 0,033826 1,038924 72,32537
22,4125 0,033071 0,033394 1,039077 74,66124
22,425 0,032686 0,033064 1,039194 76,54732
22,4375 0,034358 0,032876 1,03926 77,66373
22,45 0,03273 0,032824 1,039278 77,97921
22,4625 0,033058 0,032877 1,03926 77,65786
22,475 0,032743 0,033068 1,039192 76,52121

Tabla B.2 Matriz de correlacion de para ler orden.

Mean Std.Dv. |r(X,Y) r2 t p
TIEMPO |11,24375 | 6,489778
LNABS |0,998734 | 0,172987 | 0,324932 | 0,105581 | 14,56047 0
Constant | Slope Constant | Slope
N dep: Y Dep: Y |dep: X dep: X
1798 | 0,901350,008661 | -0,93094 | 12,19013
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Tabla B.3 Matriz de correlacion de para 2do orden.

Mean Std.Dv. | r(X,Y) r2 t p
TIEMPO | 11,2375 6,493386
INVER |28,97775| 19,18628 | 0,960763 | 0,923065 | 146,8343 0
Constant | Slope Constant | Slope
N dep: Y Dep: Y |dep: X dep: X
1799 | -2,92333|2,838806 | 1,815108 | 0,32516
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APENDICE C: MANUAL DE OPERACION DEL EQUIPO DE
MEZCLA RAPIDA.

1. Conectar a una fuente de electricidad la fuente de poder del equipo de
mezcla rapida.

2. Dar clic al botén de encendido del equipo de mezcla rapida el cual se
encuentra en el control remoto que forma parte del equipo; este boton es el
Unico de color rojo en dicho control.

3. Cargar los 1.4 ml de los reactivos a utilizarse en las jeringas y
posteriormente colocar las canulas a la salida de las jeringas.

4. Posicionar las jeringas en su lugar sobre el equipo de mezcla rapida.

5. Abrir el software de Kinetics de la marca Varian® e iniciar el monitoreo de
la reaccion.

6. Dar clic al boton accionador del equipo de mezcla rapida, el cual es de
color negro y se encuentra justo a la derecha del botén de encendido.

7. Para ejecutar otra corrida de la reaccion se ejecutan desde el paso 2 de

este manual hasta el 6.
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