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RESUMEN

En el presente proyecto de investigacion se estudio la cinética del proceso termogravimétrico de
degradacion del latex natural (Hevea Brasiliensis), analizando el cambio de masa en funcion del
tiempo. En primer lugar, se caracteriz6 la biomasa mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis
inmediato y célculo de poder calorifico, dicha caracterizacion muestra las bandas caracteristicas del
latex natural, principalmente el grupo funcional del poliisopreno comprendido en el rango entre
839,847 y 1646,91 1/cm, ademas el porcentaje de compuestos volatiles fue del 82, 39% y un poder
calorifico 29,88 MJ/kg lo cual muestra la viabilidad del estudio, luego, se realizé el estudio
termogravimétrico en un equipo Mettler Toledo TGA-1 considerando tasas de calentamiento de 5y
15 °C/min. Utilizando los datos del estudio termogravimétrico y con la aplicacién de la ecuacion de
Arrhenius se proponen cinco modelos cinéticos (Determinacién de orden por ampliacion de Avrami,
Coast-Redfern, Friedman, Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger). Finalmente se establecié al modelo
cinético basado en el método de Kissinger como modelo adecuado para la degradacion térmica del
latex natural y con el fin de minimizar el error entre el valor experimental y calculado, se propone un
nuevo modelo y se ajustaron los pardmetros cinéticos como la energia de activacion y el factor pre
exponencial. Mediante el uso de software Statgraphics, se realiz6 un recalculo de las temperaturas de
trabajo lo cual mostré parametros cinéticos mas ajustados como la energia de activacion de 180,967
KJ/mol, en el pico més alto de 363,33°C y un factor pre exponencial de 16,428 1/s. Asi mismo, se
obtuvo una energia de activacion de 176,836 KJ/mol, en el pico mas alto de 379°C y un factor pre

exponencial de 16,467 1/s, para las dos tasas de calentamiento.

Palabras clave: <TERMOGRAVIMETRIA> <TASA DE CALENTAMIENTO> <MODELO
CINETICO> <LATEX NATURAL> <PIROLISIS> <BIOPOLIMERO> <DEGRADACION
TERMICA> <ECUACION DE ARRHENIUS>
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SUMMARY

The objective of this study was to study the kinetics of the thermogravimetric process of
degradation of natural latex (Hevea Brasiliensis), analysing the change in mass as a function of
time. In the first place, the biomass was characterized by infrared spectroscopy (FTIR), immediate
analysis and calculation of calorific value, this characterization shows the characteristic bands of
natural latex, mainly the functional group of polyisoprenes comprised in the range between
839.847 and 1646.91 1/cm. Also, the percentage of volatile compounds was 82,39% and a
calorific value of 29,88 MJ / kg, which shows the feasibility of the study, then the
thermogravimetric study was carried out in a Mettler Toledo TGA-1 equipment considering
heating rates of 5 and 15 °C/min. Using the data from the thermogravimetric study and applying
the Arrhenius equation, five kinetic models are proposed (Determination of order by amplification
of Avrami, Coast-Redfern, Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, and Kissinger). Finally, the Kinetic
model based on the Kissinger method was established as an adequate model for the thermal
degradation of natural latex and to minimize the error between the experimental and calculated
values, a new model is proposed, and the kinetic parameters were adjusted such as the activation
energy and the pre-exponential factor. Through the use of Statgraphics software, a recalculation
of the working temperatures was carried out which showed more adjusted kinetic parameters such
as the activation energy of 180,967 KJ/mol, in the highest peak of 363,33 °C and a pre-exponential
factor from 16,428 1/s. In the same way, the activation energy of 176,836 KJ/mol was obtained,

at the highest peak of 379 °C and a pre-exponential factor of 16,467 1/s, for the two heating rates.

Keywords: <THERMOGRAVIMETRY> <HEATING RATE> <KINETIC MODEL>
<NATURAL LATEX> <PYROLYSIS> <BIOPOLYMER> <THERMAL DEGRADATION>
<ARRHENIUS EQUATION>
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INTRODUCCION

La produccidn y desarrollo de combustibles y nuevos materiales de origen bioldgico resulta ser
una herramienta de gran importancia para la sustitucion progresiva de productos derivados del
petrdleo (Ahmad et al., 2016, p. 3), a la vez, los impactos ambientales relacionados con la emisién de
gases de efecto invernadero se reducen significativamente lo que nos hace sofiar con un desarrollo

sustentable de la nacién.

Ecuador es un pais dotado de diversos climas que permiten el cultivo y desarrollo de muchas
especies vegetales, siendo el punto de partida para el desarrollo de investigaciones centradas en
dar un valor agregado e impulsar la siembra de arboles de la especie Hevea Brasiliensis como
alternativa de reforestacion ya que se considera poco exigente al arbol de latex natural debido a
que se adapta facilmente en suelos donde la baja fertilidad no es conveniente para otros cultivos
ademas de que puede soportar drasticas caidas de temperatura nocturna que rodea los 15°C en el

territorio subtropical (GAD CALUMA, 2019, p. 19).

El relieve superficial del canton Caluma es propicio para el cultivo y desarrollo de esta especie
de planta por sus condiciones climaticas, en este contexto existe un beneficio econémico que
obtienen los propietarios de grandes extensiones de tierra. También existe el beneficio ambiental
en cuanto a la utilizacibn como cultivo asociado en zonas ganaderas cuya produccion ha
aumentado significativamente en los Gltimos afios ya que provee sombra para los animales, asi
como también la reforestacion en zonas montafiosas donde existe la presencia de vertientes de
agua limpia, garantizando asi la prolongacion de la vida Gtil de las captaciones en las reservas y

una mejor calidad de vida a la poblacidn (GAD CALUMA, 2019, p. 22).

En la naturaleza la especie Hevea Brasiliensis es una de las principales fuentes de obtencion de
latex natural conocido como cis-1,4-poliisopreno (Ahmad et al., 2016, p. 3), el cual ha tenido
importancia significativa en el diario vivir de las personas, estd presente en la mayoria de
productos de uso cotidiano. Este biopolimero estd compuesto principalmente por poliisopreno
asociado con varios compuestos bildgicos, los subproductos que se pueden obtener de este
material tienen la capacidad de biodegradarse facilmente en procesos de compostaje en un corto
periodo de tiempo a diferencia de los productos derivados del petréleo que tiene un largo periodo

de latencia hasta su descomposicion (Pinheiro, 2015, p. 16).

Este trabajo tiene como principal objetivo analizar la viabilidad de valorizar las plantaciones de
arbol de Hevea Brasiliensis, cuya sangria pueda reemplazar a los productos derivados del petroleo
e incluso la posible obtencion de un combustible de tercera generacion (Ahmad et al., 2018, p. 3),
partiendo de un estudio termogravimétrico, obteniendo constantes cinéticas que permitan definir

las caracteristicas en procesos de transformacion industrial (Samsuri & Abdullahi, 2017, p. 3).



El andlisis termogravimétrico TGA es una técnica analitica que se usa para el andlisis de diversos
tipos de materiales principalmente polimeros, con esta herramienta se puede caracterizar la
degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis) (cantidad y velocidad de pérdida de
peso), estabilidad térmica y el comportamiento de vida media de estos materiales poliméricos
(Fiaco, 2011, p. 18). EI TGA aporta informacion valiosa sobre la estabilidad térmica del material, asi

precisar un rango de temperatura 6ptimo de utilizacion (Medeiros et al., 2010, p. 2).

Los médelos cinéticos que parten de un estudio termogravimétrico proporciona datos valiosos
acerca del latex natural (Hevea Brasiliensis) (Raza et al., 2018, p. 5), mediante los cuales se puede
valorizar a la biomasa como materia prima quimica precursora de un sinnimero de nuevos
materiales y combustibles a través de diversos procesos industriales que puedan dar lugar a la

generacion de empleos en el sector.

Partiendo de bases investigativas realizados por otros autores es pertinente mencionar que la
temperatura de degradacién del latex natural (Hevea Brasiliensis) oscila entre los 300 y 500 °C
de acuerdo con Lah et al. (2013, p. 3), mediante procesos de pirolisis de esta biomasa se puede
obtener valiosos hidrocarburos como: gas hidrogeno, metano y eteno mismos que pueden
representar potenciales combustibles de tercera generacion (Yang et al., 2020, p. 3), por esta razon se
propone un estudio cinético dividido por etapas mediante la aplicacion de modelos matematicos

basados en la ecuacion de Arrhenius.



Planteamiento del problema

El arbol de latex natural (Hevea Brasiliensis) es procedente de la cuenca sur del Amazonas,
corresponde a la familia de euforbiaceae y subfamilia crotonidae (Rodriguez, 2009, p. 11). EI caucho
o latex natural es muy utilizado, las personas lo usan a lo largo de toda su vida; en cosméticos, en
los alimentos, chupones en los biberones, forma parte en neumaticos para vehiculos y entre otros
miles de articulos que utilizamos en nuestra vida diaria (Ahmad et al., 2016, p. 5). El creciente
desarrollo de nuevos usos industriales y aplicativos del latex natural, han convertido a esta materia

prima en una oportunidad para la generacion de nuevos productos derivados.

El latex natural en el Ecuador como en el resto del mundo tiene una alta demanda debido a la gran
cantidad de productos derivados que parte de este. EI caucho seco o latex natural seco es el
producto més valioso dentro del mercado ecuatoriano. La produccién anual de 3000 toneladas de
latex natural (Hevea Brasiliensis) cosechado en 8349 hectareas no logra satisfacer la demanda

nacional, llegando a necesitarse aproximadamente 10505 toneladas (Rodriguez, 2009, p. 20).

Las condiciones éptimas de adaptabilidad del arbol de latex natural son temperaturas entre 20 y
30 °C y una altitud inferior a 1300 msnm (Rodriguez, 2009, p. 12). La especie Hevea Brasiliensis
puede soportar facilmente caidas de temperatura nocturna hasta 15 °C. Estas condiciones han
hecho de Caluma un lugar propicio para el crecimiento o desarrollo de este arbol mismo que en
la localidad ocupa una extension de 21,30 hectareas cuyas potencialidades no han sido
aprovechadas de forma industrial ni tampoco en el campo investigativo (GAD CALUMA, 2019, pp.

22-23).

La industria de los plasticos derivados del petr6leo desde su desarrollo comercial e industrial ha
permitido el crecimiento en los niveles econémicos de muchos paises desarrollados y en vias de
desarrollo, por ser un material de bajo costo en cuanto en temas de produccion. El uso excesivo
de este material ha causado una alarma mundial en términos de contaminacion de suelos, mares

y demaés habitad terrestres que representan la deposicion final de estos residuos

La principal problemética en la localidad es la no existencia de una base investigativa que provea
datos referenciales acerca de las propiedades y comportamiento del latex natural frente a
diferentes condiciones de temperatura y presion, mismas que son de vital importancia tanto para
el desarrollo en innovacion dentro del campo industrial, de esta manera el cantén Caluma no
figura entre los cantones del Ecuador donde se desarrollen este tipo de trabajos investigativos que

fortalezcan de alguna manera en la economia del sector.



El no conocimiento de la cinética quimica de los recursos agricolas, impide realizar propuestas o
llevar a cabo las mismas para un posible disefio de una planta generadora de energia limpia que

parten del uso de biomasa que se encuentra en la localidad en abundancia.

Justificacién del proyecto

El latex natural resulta ser una de las materias primas de algunos productos, debido a que su
sangria posee caracteristicas que reemplazan al caucho sintético, lo que pone en evidencia la
necesidad de llevar a cabo un estudio enfocado a la “EVALUACION DE MODELOS
CINETICOS UTILIZADOS EN EL PROCESO TERMOGRAVIMETRICO DE LA
DEGRADACION DEL LATEX NATURAL (Hevea brasiliensis) EN EL CANTON CALUMA”.

La misma investigacion tiene el proposito fundamental de generar herramientas cientificas que
permitan el desarrollo de nuevos productos derivados del latex natural, como es el caso de
biocombustibles de tercera generacion, cuya fundamentacion radica en la determinacion de la
cinética de degradacidn que mejor se ajuste al comportamiento del latex natural frente a diferentes
intervalos de temperatura y tiempo de permanencia, lo cual instaura un paso fundamental para la
implementacion o desarrollo de un potencial disefio y construccion de una planta generadora de
biocombustibles amigables con el ambiente, fortaleciendo el desarrollo en investigacion e

innovacion en el cantén Caluma.

El desarrollo de este trabajo investigativo proporcionara bases importantes para que el cantén
Caluma se enfoque en el desarrollo de nuevos combustibles y blusqueda de nuevos materiales
mostrando un panorama atractivo para la industria e inversionistas cuyo enfoque sea las energias

limpias.



Objetivos de la investigacién

Objetivo general

Evaluar modelos cinéticos para la degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis).

Objetivos especificos

Caracterizar la muestra de latex natural (Hevea Brasiliensis) mediante pruebas fisico-

quimicas.

e Realizar andlisis termogravimétricos de latex natural (Hevea Brasiliensis) considerando

diferentes tasas de calentamiento.

e Determinar pardmetros cinéticos mediante calculos matematicos en los diferentes modelos

asociados con la degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis).

o Establecer el modelo cinético adecuado para la degradacion del latex natural (Hevea

Brasiliensis).



CAPITULO I

1 MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1  Antecedentes de la investigacion

El latex natural ha sido ampliamente utilizado a lo largo de la historia en varios productos
derivados de uso diario, es por ello que se ve la necesidad de un estudio cinético en procesos
termogravimétricos asociados con este polimero y contrastados con trabajos previamente
realizados, debido a que constituye una base cientifica para la obtencién de nuevos materiales
derivados del latex natural que sustituyan a los productos y subproductos del petréleo e incluso
la obtencidn de un combustible de tercera generacion siendo una pauta muy importante que
permita conocer al investigador los beneficios e inconvenientes de este tipo de estudio ya que
servird como punto de partida de la presente investigacion, cabe resaltar que a nivel local y
nacional existen pocos estudios cinéticos relacionados directamente con el latex natural, por lo

cual se tomara como apoyo aguellos que aporten la mayor cantidad de informacion.

En el estudio realizado por Caceres & Gauthier (2012, p. 8) se detalla la importancia de la
composicion del latex natural para la determinacion del contenido de solidos totales (CST) y
contenido de caucho seco (CCS) por termogravimetria como un método mas sencillo en
comparacién con otros métodos utilizados. Los cuales resultan tediosos y demanda de largos
periodos de tiempo cuyos resultados fueron comparados con los obtenidos en los métodos
sefialados en la norma ASTM D1076 lograndose finalmente un método de caracterizacion viable
con una varianza entre los dos métodos de 0,45 mg para los valores obtenidos de CST y una
varianza entre los dos métodos de 0,13 mg para el CCS comparado con los valores obtenidos en

las condiciones dadas por la norma.

Segun Fiaco (2011, p. 142) en su proyecto presenta la utilizacion de cuatro modelos cinéticos que
describen la degradacion de algunos polimeros basados en lignina mediante analisis
termogravimétricos, considerando seis velocidades de calentamiento, donde se observé que los
modelos cinéticos de Friedman y Coast-Redfern presentaron mayor similitud en cuanto los

resultados de energia de activacion (Ea) a diferentes velocidades de calentamiento.

Por otra parte Yang et al., (2020, p. 1) en su estudio presenta resultados de dindmica molecular
de mecanismos de generacion de productos de pirolisis y caminos 6ptimos con experimentos de

caucho natural (NR), caucho estireno-butadieno (SBR) y cauchos mixtos (NR-SBR) para la



recuperacion eficaz de caucho de desecho. Segin muestra la Figura 1-1 los principales productos
obtenidos de los tres experimentos (NR, SBR, NR-SBR) son: gas hidrogeno (H,), Metano (CH,)
y Eteno (CH, = CH,).

Isopreno
CH3 HaC=—=CH—CH;—CH=—=CH, — HC—CH—C=CHz + H @
Latex natural (NR) ——————— 3 HZC)\%CHZ H’ - HoC=CH—CH,—CH=CH, —3» H,C=CH—C=CH_ + Hy

Estireno

H2C—CH—C=—CHz —3» H2C=CH—CH:CH. + CH.3
HC=CH, CHs »( CH
g >
Caucho estireno-butadieno (SBRY®™ © SBRagregado NR | | CH3 4+ HpC—=CH-C=—CH, — 3 H2C=CHC=CH, 4 CH, 4
Co-pirdlisis :

CHs CHz

H2C=CH-C=—CH2 —3m H3C—C.=CH2 + H2C=CH.
—i > HC=CH,
H2C=CH F HC=CH—CH=CHz— H,C=CH-CH=CH' HoC==CH,
2Cxcpy

CH:CHZ

HC—=CH—CH=CH,

1,3-butadieno H

o _ CH-
Pirdlisis independiente CH=cy, Hy
+H,

Inicio de Pirdlisis | Fin de pirdlisis

Figura 1-1. Productos gaseosos durante la co-pirdlisis.
Fuente: Yang et al., 2020.

1.2  Bases conceptuales
1.2.1 Problematica

Teniendo como antecedente la persistencia y un costoso tratamiento de los residuos de caucho
derivados del petroleo (Ahmad et al., 2016, p. 2), Se buscan nuevas alternativas sostenibles que
sustituyan a estos polimeros, generando asi una alta demanda de estudios cientificos relacionados

con el tema en cuestion.

Nuestro pais es productor de grandes cantidades de biomasa de los cuales se puede obtener
suficiente materia prima organica para producir energia limpia y renovable. Segin ARCONEL
(2017, p. 45) menciona que en al afio 2017 la biomasa represento el 1,54% del total de produccion
de energia limpia a nivel nacional, con productos como el arroz, banano, cacao, café, cafia de
azlcar, palma africana, entre otros, pero no menciona el potencial que posee el latex natural del
cual se obtiene gran cantidad de residuos aprovechables en el &mbito energético, pues posee una

gran cantidad de material celuldsico aprovechable.



1.2.2 Latex natural (Hevea Brasiliensis)

Segun Ahmad et al. (2016, p. 3) las estadisticas del afio 2015 muestran que la produccién mundial
de latex natural (Hevea Brasiliensis) casi se ha duplicado en comparacion al afio 2000, el consumo
mundial de latex natural fue de 12,1 millones de toneladas métricas en 2015. Por otra parte Santi
(2014, p. 21) afirma que los principales productores son Tailandia (29,8 %), Indonesia (22.5%) y
Malasia (19,2%), siendo el 71.5% de la produccion mundial, el 28.5% restante es proveniente de
paises como China, Liberia, Nigeria, Costa de Marfil, India, Siria, Lanka, Filipinas, Vietnam,
Camboya, Camer(n, Brasil y Guatemala. América latina contribuye con aproximadamente con

1% del total de produccién mundial de latex natural.

La superficie cultivada de latex natural (Hevea Brasiliensis) en el Ecuador segln Santi (2014, p.
21) es de aproximadamente 4942 hectareas, de las que 4415 se encuentran en produccion,
mientras que Fierro (2016, p. 27) sostiene que alrededor de 4600 toneladas de latex natural
produce el pais, cuando la demanda del producto es superior a las 12700 toneladas. A su vez
Caluma un lugar propicio para el crecimiento o desarrollo de este arbol mismo que en la localidad
ocupa una extension de 21,30 hectareas cuyas potencialidades no han sido aprovechadas de forma
industrial ni tampoco en el campo investigativo (GAD CALUMA, 2019, p. 23). Se evidencia el alto

alcance que tienen los cultivos del cantdn para la economia local, provincial y nacional.
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Figura 2-1. Ubicacion del canton Caluma en el contexto nacional.
Fuente: GAD CALUMA, 2019



1.2.3 Tipos de latex natural

Los diferentes tipos de latex natural que se producen en la actualidad incluyen tableros acanalados
ahumadas, especificacion técnica de caucho, crepés, etc. De los principales paises productores, se
considera a Tailandia como principal proveedor de tableros acanalados ahumadas, con un
aproximado de la mitad de la produccion mundial de latex natural (Hevea Brasiliensis) (Santi, 2014,
p. 35). El latex natural conocido como de especificacion técnica se evalla de acuerdo a su calidad,
especialmente su pureza y elasticidad, se determina mediante especificaciones técnicas, en lugar
de especificaciones de apariencia convencionales. También se lo llama latex natural en bloque, el
cual fue introducido en Malasia a mediados de la década de 1960 y en ese entonces representaba
aproximadamente el 40-45 % de la produccion de latex natural, siendo Indonesia, Malasia y

Tailandia los principales proveedores de este tipo de latex (Santi, 2014, p. 35).

En la actualidad existen varios autores que afirman que se pueden identificar algunas diferencias
en las propiedades fisico-quimicas del latex natural, esto se debe al tipo o variedad de la especie,
clima, frecuencia de sangrado, entre otros factores (Zapata & Alvarez, 2017, p. 1). En los Gltimos afios
ha crecido la demanda mundial del latex de caucho natural, debido a que los productos derivados
sirven como proteccion frente al virus del sida y a otros agentes patdgenos transmitidos por la
sangre, ademas que los concentrados de latex natural se utilizan para la producciéon de
pegamentos, tejidos de fondo de alfombras, espumas y productos como globos, guantes y
preservativos, etc. (Santi, 2014, p. 35). Segun Zapata & Alvarez (2017, p. 4) en Colombia, las
especies mas propagadas han sido los clones RRIM 600, IAN 710, IAN 873 y FX 3864.

Figura 3-1. Latex natural (Hevea Brasiliensis) puro.
Fuente: Pefia Elvis, 2021



1.2.4 Caracteristicas

Las variedades se diferencian en su estabilidad térmica por parte de los Acidos Grasos Volatiles
(AGV), proteinas y agua. De acuerdo con Zapata & Alvarez (2017, pp. 2-3) la mayor estabilidad
térmica de los Acidos Grasos Volatiles, proteinas y caucho la presenta la variedad FX 3864,
mientras que el IAN 873 tiene la menor estabilidad. De igual manera, el contenido de residuo

organico del FX3864, es el doble al que presentan el IAN 873.

Tabla 1-1. Composicion del latex natural.

CONSTITUYENTE % EN PESO

Agua 52-70
Hidrocarburo de latex natural 27-40
Prétidos 15-28
Sustancias solubles en acetona:

Resinas 1,0-1.7
Azucares 0,5-1,5
Materias minerales 0,2-0,9

Fuente: Caceres & Gauthier, 2012
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

La fase acuosa del latex natural (Hevea Brasiliensis) en su gran mayoria contiene agua, ademas
de otras especies quimicas diferentes, entre las que estan los carbohidratos, electrolitos, proteinas
y aminoécidos. En el momento en que el latex no es correctamente preservado, los carbohidratos,
junto con los &cidos grasos saturados y los aminoacidos son usados como sustratos por
microorganismos para producir acidos grasos volatiles como el férmico, acético y propionico,

que generan una accion perjudicial sobre la estabilidad del coloide (Caceres & Gauthier, 2012, p. 6).

Tabla 2-1. Propiedades fisicas de ciertos componentes del latex natural.

Sustancias Punto de fusion (°C) Punto de ebullicion (°C)
Acido férmico 100,7
AGV Acido acético 118,2
Acido propiénico 1414
Galactosa 166
Sacarosa 160
Azucares Glucosa 110
Fructosa 95
Acido oleico 232
Acido estedrico 160
Lipidos Acido butirico 163
Acido palmitico 139
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Potasio 63,53 759
Sodio 97,87 883
Minerales - dnesio 650 1090
calcio 842 1527
Hierro 1535 2750

Fuente: Céceres & Gauthier, 2012
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

1.2.5 Biomasa de latex natural como Potencial Combustible Energético.

La biomasa del latex natural (Hevea Brasiliensis) estd compuesto principalmente de poliisopreno
hidrocarbonado y puede proporcionar energia mediante su transformacion en materiales solidos,
liquidos y gaseosos. Los productos procedentes de la biomasa que se utilizan para fines

energéticos (térmicos y eléctricos) se denominan biocombustibles (Ahmad et al., 2016, p. 1).

Ante la crisis de la energética global de los combustibles fosiles, y amenazas del calentamiento
global, se espera que el alto consumo y el agotamiento de los combustibles fosiles provoquen un
aumento excesivo de sus precios en las proximas décadas (Ahmad et al., 2018, p. 5). El empleo de la
biomasa de latex natural (Hevea Brasiliensis) como fuente de energia que aporta una serie de
posibles ventajas, como el balance positivo de CO2 y de energia, la utilidad de suelos
anteriormente no productivos, reduccion de riesgos de incendios forestales y de plagas de
insectos, creacion de empleo rural o las mejoras en la balanza de pagos de los paises con déficit

en energia (Lah et al., 2013; Ahmad et al., 2019).

1.2.6  Propiedades de la biomasa

La capacidad energética de la biomasa del latex natural (Hevea Brasiliensis) esta contenida en el
Poder Calorifico Superior o High Heating Value (HHV), esta propiedad determina la energia
disponible en la biomasa y esté relacionada directamente con el contenido de humedad (Meza & De
laTorre, 2015, p. 1). Se expresa como el contenido energético liberado por un material cuando este
es quemado en aire. El Poder Calorifico se puede expresar como el calor desprendido por un
kilogramo de biomasa forestal, su valor se mide en la bomba calorimétrica. La combustion se
realiza a volumen constante y el agua de combustion se recoge de forma liquida. Su valor depende

de la humedad contenida en la muestra (Espinoza, 2020, p. 29).

En el presente trabajo de investigacidn se opta por calcular el poder calorifico a partir del analisis
inmediato de la muestra de latex natural (Hevea Brasiliensis) (Zhang et al., 2019, p. 3), & SU Vvez se
utilizan los datos proporcionados por el anélisis TGA. En la Tabla 3-1 se observan los valores de
poder calorificos de ciertos combustibles con la finalidad de establecer una similitud con los

valores reportados para biomasa. En la Tabla 4-1 se detallan varios ejemplos de biomasas con sus
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respectivos poderes calorificos en donde se afirma que la capacidad energética aumenta cuando
la biomasa esta seca, debido que no se pierde energia en la evaporacién del agua (Tyng et al., 2020;

Mallick et al., 2018; Huang et al., 2016; Espinoza, 2020).

Tabla 3-1. Poder calorifico de algunos combustibles.

Combustible Poder Caldrico Superior (MJ/Kg)
Gas Natural 44.00
Gasolina 45.89
Biodiesel 38.50
GLP 53.00
Carbon 33.70

Fuente: Espinoza, 2020
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Tabla 4-1. Poder calorifico de la hiomasa

Biomasa Poder Caldrico Inferior (MJ/Kg)
Bagazo de cafia de azlcar 10.50
Bagazo de cebada 19.20
Cascara de Cacahuete 17.80
Cascara de arroz 13.80
Cosetas de cafia 4.60
Madera seca 19.00
Madera verde 14.40
Paja seca de trigo 12.50
Paja toquilla 13.40
Aserrin de laurel 8.40
Viruta seca 13.40
Poder Caldrico Superior (MJ/Kkg)
Cascara de almendras 16.80
Cascara de nueces 22.00
Céscara de arroz 15.30
Céscara de semilla de girasol 17.50
Céscara de trigo 15.80
Corteza de Pino 22.40
Racimo de palma 21.93
Orujillo de aceituna 17.90
Orujo de uva 17.12
Céscara de naranja 18.34
Papel 16.50

Fuente: Espinoza, 2020
Realzado por: Pefia Elvis, 2021
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1.2.7 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico, es una técnica que nos permite, a partir de curvas
termogravimétricas conocer los parametros que caracterizan los procesos de degradacion del latex
natural (Hevea Brasiliensis) (Rojek et al., 2018, p. 8). Los datos proporcionados por el analisis TGA
son también el punto de partida para la prediccion de parametros cinéticos con inteligencia
artificial a través de redes neuronales artificiales, permitiendo asi la disminucién significativa de
errores, pero hay que tener en cuenta una serie de consideraciones en la realizacién de ensayos,
puesto que debido a la naturaleza de la técnica, se pueden obtener sefiales distintas como
consecuencia de fendmenos de absorcion, desorcién o evaporacion de componentes volatiles,
ademas de otros componentes ajenos que pueden estar presentes en la muestra, en funcion de las
condiciones de la muestra o del programa utilizado (Mayol et al., 2018; Mitie & Yu, 2010; Straszko et al.,
2008). Los parametros en consideracion serian los siguientes: La velocidad de calentamiento, tipo
de atmosfera, caudal del gas empleado, geometria y tamafio de la muestra. Muchos estudios han
demostrados la necesidad de controlar los pardmetros para obtener resultados reproducibles y
asimilables al comportamiento real de los materiales (Chen et al., 2016; Fiaco, 2011; Fernandez-Berridi

et al., 2006).

1.2.8 Analisis Inmediato de la biomasa.

El analisis inmediato proporciona informacion acerca de los materiales de los que esta compuesta
la muestra de latex natural (Hevea Brasiliensis). Este analisis permite determinar el contenido de
humedad, materia volatil, carbon fijo y cenizas expresados en porcentaje en peso, y definir la
fraccion de la biomasa en la que se encuentra almacenada su energia quimica (compuestos

volatiles y carbén fijo) y la fraccidn inerte (humedad y cenizas) (Ahmad et al., 2018, p. 4).

La Figura 4-1 muestra como se pueden identificar cada uno de estos componentes del anélisis

inmediato, partiendo de datos obtenidos en el analisis termogravimétrico.
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Figura 4-1. Curva termogravimétrica para el anélisis inmediato.

Fuente: Espinoza, 2020

1.2.8.1 Humedad

Se define a la humedad como la cantidad de agua que contiene una muestra de latex natural
(Hevea Brasiliensis), para procesos que involucran conversion, este valor no debe ser superior al

30% (Chen et al., 2016, p. 6). Se calcula mediante la ecuacion:

Phu — Ps
%Hum = W X 100

Donde:

%Hum = Porcentaje de humedad.
Phu =Peso de la muestra hUmeda.

Pse = Peso de la muestra seca.

1.2.8.2 Cenizas

Considerada la cantidad de material solido no combustible, se conoce como residuo inorganico

después de la combustién total del carbono fijo (Moreno et al., 2003, p. 4). Se calcula con:
Pcn
%Cn = ——x 100
Pim
Donde:
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%Cn =Porcentaje de cenizas
Pcn =Peso de cenizas (mg)

Pim =Peso inicial de la muestra (mg)

1.2.8.3 Compuestos volatiles

Cantidad de combustible o material quimico de interés que es liberado en forma de algunos
hidrocarburos mediante descomposicién térmica de la muestra de latex natural (Hevea

Brasiliensis) (Meza & De laTorre, 2015, p. 4). Se calcula con:

%M.V = %C — %Hum

D—-E
%C = * 100

Donde:

%M.V = Porcentaje de Materia Volatil
%C = Pérdida de peso

%Hum = Porcentaje de Humedad

D =Peso de la muestra (mg)

E =Peso de la muestra después del calentamiento (mg)

1.2.8.4 Carbono fijo

Tiene lugar luego de la eliminacidn del material volatil, y se considera como la cantidad de masa

gue funciona como combustible (Peng et al., 2011, p. 3). Se calcula con:
%C.F =100 — (%Hum + %Cn + %M.V)
Donde:

%C. F = Porcentaje de carbono fijo
%Hum = Porcentaje de Humedad
%Cn =Porcentaje de cenizas

%M.V = Porcentaje de Materia Volatil

1.2.9 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcidén o emisién de energia radiante que se
origina por la interaccion entre la radiacion electromagnética y el material de estudio, Céaceres &

Gauthier (2012, p. 6) en su trabajo afirma que la fase dispersa del latex natural (Hevea
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Brasiliensis) estd conformada en su mayoria de cis-isopreno (86%p), ademas de pequefias
cantidades de sustancias proteicas (1%p), lipoides (3%p) y agua (10%p). Para un estudio
completo es necesario analizar varias bandas para poder demostrar la presencia del hidrocarburo

poliisopreno el cual es el principal producto de interés (Fernandez-Berridi et al., 2006, p. 4).

1.2.10 Generacion de energia a partir del latex natural

El hombre aprendid a generar energia desde el principio de los tiempos a partir de diferentes tipos
de biomasa (particularmente de la madera seca) mediante su combustion directa. Sin embargo,
con el paso de tiempo descubri6 otras formas de convertir la biomasa en energia, las cuales se
basan en la generacion de combustibles, algunos pensadores demostraron que el latex natural
(Hevea Brasiliensis) posee pequefias cantidades de azufre y a la vez alto contenido de carbono e
hidrégeno, lo que lo convierte en una fuente potencial para la sintesis de productos quimicos y

combustibles (Mitie & Yu, 2010; Ahmad et al., 2016).

1.2.11 Generacion de nuevos productos a partir del Latex natural

Los biopolimeros de latex ademéas de sus usos en formulaciones de pinturas, adhesivos,
aglutinantes, revestimientos de papel, acabados textiles y farmacéuticos, encuentran aplicaciones
méas diversas a través de nuevas combinaciones de materiales como los impregnados de

nanocompositos de fibras naturales como la especie Hevea Brasiliensis (Pinheiro, 2015, p. 58).

1.2.12 Modelos cinéticos

El modelo global de un solo paso asume que el fenémeno de desvolatilizacion procede como una
reaccion Unica, la tasa de conversidn del estado solido al producto volatil se describe mediante la

siguiente reaccion (Tyng et al., 2020, p. 7).

K
Biomasa — Volatiles + Cenizas

Donde los volatiles representan la suma del gas y el biocombustible, y las cenizas es el restante
solido sin reaccionar (Mallick etal., 2018, p. 2). La siguiente expresion describe la tasa de

Donde;:

a: grado de avance de la reaccion.
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t: tiempo de reaccion.

K(T): constante de reaccion.

F(a): funcién que representa el modelo de reaccion.

El grado de conversion, a, se calcula como su pérdida de peso relativa de la siguiente manera
(Tamri et al., 2018, p. 8):

mo—m;

my —my

Donde;

mg: masa inicial.
m;: masa en el tiempo t.

my: masa residual final

La constante de reaccion K, depende de la temperatura y obedece a la ecuacion fundamental de

Arrhenius (Mayol et al., 2018, p. 2):

—Ea
K =A.eRT

Donde:

A: factor preexponencial (s1)

, . - K
Ea: energia de activacion aparente (m—il)

T: temperatura absoluta (°K)

R: constante universal de los gases (8,314 / )
mol°K

Por otra parte, existen métodos no isotérmicos en los que se emplean velocidades de

calentamiento (), generalmente lineal, para elevar la temperatura.

_dT
T odt

B
Donde:
To. tiempo inicial
B: tasa de calentamiento constante (?K)

T: temperatura a tiempo t.
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Si sustituimos las ecuaciones anteriores obtenemos.

da A -Ea

E=E.eﬁ.f(a)

Esta ecuacion representa la forma diferencial de la ley de velocidad no isotérmica (Fermoso & Masek,

2018, p. 9).

Para calcular los parametros cinéticos de la degradacion del latex natural (Hevea Brasiliensis),
que requieren un conjunto de pruebas experimentales en diferentes velocidades de calentamiento,

estos métodos son (Tyng et al., 2020, p. 7):

1.2.12.1 Determinacién de orden por ampliacion de la teoria de Avrami

El método para la determinacion de orden de reaccion, consiste en la utilizacion de la ampliacion

de la teoria de Avrami representada por la siguiente expresion (Medeiros et al., 2009, p. 2):

Ln(—Ln(1 — Ina— Lo L(da)
n(—Ln( a)) =Ln RT nndT

Donde;:

Ea: energia de activacién aparente para un grado de conversion a.

T,: temperatura de reaccion a la que se alcanza este grado de conversion a.

n: se representa como la pendiente de la linea recta trazando, Ln (Z—:), versus Ln(— Ln(1 — a))

(Medeiros et al., 2009, p. 3).

1.2.12.2 Método de Kissinger

Este método permite obtener los pardmetros cinéticos de una reaccion en estado solido sin
necesidad de conocer el mecanismo de reaccion, este modelo se desarrollé un modelo libre con
el método no isotérmico donde la energia de activacion (Ea) no es necesario que se calcule en

cada valor de conversién para evaluar los parametros cinéticos (Mallick et al., 2018, p. 3).

tn(7z) = n (52) - (777

Segun Mallick etal. (2018, p. 3) respecto a la curva termogravimétrica diferencial (DTG), la

N

temperatura a la que se produce la maxima velocidad de pérdida de peso (“) dada para una

velocidad de calentamiento esta determinada por el factor preexponencial (A) y la energia de
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activacion (Ea). Por lo tanto, al representar graficamente Ln(ﬁ ) versus ( ) se obtendra una

linea recta de pendiente (_T’f‘l)
1.2.12.3 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

El método FWO es uno de los métodos més utilizados para el célculo de pardmetros cinéticos,
permite que la energia de activacion aparente se obtenga para cada grado de conversién de la

ecuacion.

Ay Ea,
) 5.331 — 1052

Ln(B) =Ln (R 9@

a

Donde;:

Ea,: energia de activacion aparente para un grado fijo de conversion a.

T, : temperatura de reaccion a la que se alcanza este grado de conversion a.
Ea, se calcula a partir de la pendiente de la linea recta obtenida trazando el logaritmo de la tasa
de calentamiento, Ln(f), versus ( ) (Fermoso & Masek, 2018; Tyng et al., 2020; Medeiros et al., 2010).

1.2.12.4 Método de Friedman

Este modelo asume que f (a) permanece constante. Ademas, que la degradacion es independiente

de la temperatura y solo depende de la tasa de pérdida de masa.

Ln(d ) Ln [ﬂ( )] = Ln[Af (a)] —i—;l,

Ea: se calcula a partir de la pendiente de la linea recta obtenida trazando, Ln (d ) Versus ( )

cuya pendiente es (— —) (Tyng et al., 2020; Fiaco, 2011; Cepeliogullar et al., 2018).
1.2.12.,5 Método de Coast-Redfern (C-R)

Segun Peng etal. (2011, p. 3) este modelo propone un método para la determinacion de
pardmetros cinéticos de procesos de degradacion a partir de técnicas termogravimétricas mediante

la integracion de las expresiones generales que rigen la cinética de reaccion.
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i () = (575 - [~ (55)] - ()

., . -z a 1 . ,
La expresion propuesta sugiere que la representacion de Ln (ﬁ),versus (;) dara una linea
. E
recta de pendiente (— ?a) (Fiaco, 2011; Straszko et al., 2008).

Tabla 5-1. Funciones para la determinacién del orden de reaccion

ORDEN f(a) F(a)
0 1 a
1 1—a —In(1—-a)
n 1-a" [1-(0-a)'"]
1-n

Fuente: Peng et al., 2011; Straszko et al., 2008
Realizado por: Pefia Elvis, 2021.

1.3 Avances del estudio cinético del latex natural (Hevea Brasiliensis)

La cinética de degradacion térmica del latex natural se ha estudiado extensamente con el anélisis
termogravimétrico (TGA), la representacion de curvas termogravimétricas (TG) y derivada
termogravimétrica (DTG) son esenciales para comprender el mecanismo de pirdlisis a travées dela
resolucién del modelo cinético y los pardmetros basados en datos de pérdida de peso (Liu etal.,
2018, p. 4). La degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis) ha sido investigado por
varios autores, donde se han aplicado diferentes modelos cinéticos para correlacionar datos

experimentales de variacién de peso obtenidos a diferentes tasas de calentamiento.

De acuerdo con Liu et al. (2018, p. 13), en su estudio realizado acerca de la pirolisis de distintos
tipos de cauchos incluido el latex natural en condicién de ambiente inerte y una tasa de
calentamiento de 10 °C/min, se tom0 en cuenta la etapa de pirolisis del latex natural comprendido

en el rango de temperatura de 300-470 °C, la energia de activacion (Ea) y factor pre exponencial

(A) fueron calculados por el modelo de Coast-Redfern, reportando valores de 187,76 (%) y

33,58 (s71), ademas se reporta el orden de reaccion n=1,72 con una correlacion de 0,9909 lo que

evidencia la precision del método utilizado.

Por otra parte Tamri et al. (2018, p. 14) expone algunos parametros que afectan al procesos de
degradacion del latex natural para la produccién de valiosos hidrocarburos, se asume que el
combustible es s6lido por lo que la pirolisis es una reaccion de primer orden, los parametros
cinéticos como la energia de activacion (Ea) y factor pre exponencial (A) se determiné mediante

un método integral para las tasas de calentamiento de 5, 15, 30,45 y 90 °C/min. Los resultados
obtenidos indican que la energia de activacion disminuye de 171,06 a 136,62 (%) conforme se

aumente la tasa de calentamiento de 5 a 90 °C/min, ademas el tiempo de residencia disminuye
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también con el aumento de B. Los parametros cinéticos se calcularon en el rango de 0=10-90%

de grado de avance, el cual representa la principal region de pirdlisis.

De igual forma Wei etal. (2019, p. 4) expone algunos mecanismos de generacion de gas de
pirélisis de latex natural utilizando una simulaciones de dindmica molecular de reaccion (RMD),
el trabajo se desarrolla a una tasa de calentamiento de 15 °C/min asumiendo que la pir6lisis es
una reaccion de un solo paso que empieza a degradarse a aproximadamente 326 °C y no existe
cambio significativo de masa a 460 °C, lo cual indica que la pirolisis de isopreno culmina en este
punto. Los resultados obtenidos a partir del empleo de software para la simulacién del proceso de

pirélisis son olefinas de moléculas grandes, asi como también cadenas cortas de cinco atomos de
. . -y K , .
carbono (CsHg) con energia de activacion de 278,4(m—il), ademas de otros hidrocarburos de

menor peso molecular que tienen lugar a su formacion mas facilmente (Wei et al., 2019, p. 10).

Segun Wang & Zhao (2015, p. 1) la pirélisis de guantes de goma es una solucion sostenible para
la gestion de residuos hospitalarios, los guantes de goma son de consumo necesario en el area de
lasalud y cuya composicién mas comdn es la modificacion quimica del latex natural para prevenir
el envejecimiento prematuro del material. La cinética de los guantes de goma se estudio a
diferentes tasas de calentamiento (5, 10, 20 y 40) °C/min desde 100 a 1000 °C en atmosfera de
nitrogeno, se utilizan tres métodos isoconversionales de los cuales es de interés el método de
Kissinger y el método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), los resultados muestran que la energia de

activacion aparente se incrementa con el grado de avance en un punto maximo de a@ = 70% para

ambos casos, la energia de activacién aparente es de 181,82 (%) en el primer caso y 134,3

(%)en el segundo, ademas de una correlacion de 0,99875 y 0,99898 respectivamente (Wang &

Zhao, 2015, p. 6).

El anélisis térmico se utiliza entre otras cosas para evaluar la durabilidad y prediccion de la vida
atil de un producto, segin Hayeemasae et al. (2019, p. 4) en su estudio de cinética y estabilidad
térmica del latex natural relleno con nanoparticulas de didxido de titanio (Ti0,), se establece que
la estabilidad térmica del latex natural mejora con la adicion de nanoparticulas de diéxido de
titanio, el estudio cinético se realizé en condiciones de atmosfera de nitrégeno a una tasa de
calentamiento de 20 °C/min en un rango de temperatura de 30 a 600 °C, el método utilizado fue

Coast-Redfern para la etapa de degradacién polimérica comprendida en 330-450 °C, en el caso
del latex natural sin adicién de Ti0, involucrd una energia de activacion de 89,57 (%) ademas
de que conforme aumenta la cantidad de nanoparticulas de Ti0, aumenta la energia de activacion
hasta un méaximo de 109,10 (%) esto confirma que la muestra tiene una mayor estabilidad

térmica debido a que se necesita una mayor cantidad de energia para descomponer el material.
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CAPITULO II

2 MARCO METODOLOGICO

2.1 Tipoy disefio de investigacion
2.1.1 Tipo de investigacion

Esta investigacion es de tipo experimental porque se enfoca en la investigacion, analisis e
interpretacion de los datos obtenidos, que luego se emplearan en la realizacion de célculos de

ingenieria como punto de partida en estudios de dimensionamiento de reactores.

e Meétodo experimental: Este método requiere la intervencién de elementos tecnoldgicos e
instrumentos especificos que faciliten la obtenciéon de valores empiricos al momento de
realizar los ensayos de caracterizacion del producto o la materia prima, con el Gnico objetivo
de corroborar que dichos elementos se encuentren dentro de rangos aceptables contrastados
con bibliografia. Con este método se facilita el disefio del procedimiento que se va a seguir

para obtener el producto final con los pardametros preestablecidos deseados.

2.1.2 Disefio de la investigacion

El disefio experimental de este estudio se desarroll6 con el prop6sito de determinacién de los
pardmetros cinéticos en el proceso de degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis).
El proceso se llevara a cabo en tres etapas, la primera etapa es caracterizar la muestra obtenida de
latex natural mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), andlisis
inmediato y célculo de poder calorifico. La segunda etapa corresponde al anélisis
termogravimétrico de la muestra de latex natural a tasas de calentamiento de 5y 15 °C/min, para
la determinacion de pardmetros térmicos y variacion de masa. Finalmente, en la Ultima etapa
cuando se haya determinado parametros cinéticos se procedera a la interpretacion del coeficiente
de correlacion lineal en cada una de las etapas y se procedera a la validacion y establecimiento
del modelo adecuado para el proceso de degradaciéon térmica del latex natural (Hevea

Brasiliensis).

2.2 Unidad de Andlisis

Para la presente investigacion la unidad de andlisis el latex natural (Hevea Brasiliensis), del cual
se tomaran dos muestras de aproximadamente 15 y 20 mg latex natural para su posterior

caracterizacion y estudio termogravimétrico.
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2.3 Poblacion de estudio

La poblacion de estudio constituira las muestras de latex natural (Hevea Brasiliensis) obtenidos
en el cantdén Caluma, provincia de Bolivar, a partir de pequefias cantidades de cultivos en las

localidades adjuntas al canton.

2.4  Tamano de muestra

Para realizar la experimentacion que permita realizar el estudio cinético se trabajara bajo
tratamientos con muestras no mayores a 25 gramos de latex natural obtenido en el cantén Caluma,
con el fin de obtener resultados méas precisos. Del total de la poblacion se escogerd por un
muestreo aleatorio simple. Los estudios se realizaran con una tasa de calentamiento de 5 (°C/min)

y 15 (°C/min) con un rango de temperatura de 25-600°C.

2.5 Seleccion de muestra

a) Obtencion del latex natural (Hevea Brasiliensis)
Para la presente investigacion la biomasa seleccionada fue de latex natural (Hevea
Brasiliensis), obtenida en el canton Caluma, la cual representa una cantidad de muestra

importante para el desarrollo de pruebas termogravimétricas.

La muestra de latex natural deberad ser almacenada en bolsas herméticas y mantenido a

temperaturas Gptimas para evitar su descomposicion.

b) Secado de la muestra
El latex natural (Hevea Brasiliensis), debera pasar por un proceso de secado de tal forma que

se precisen las condiciones ideales que faciliten el desarrollo de la prueba termogravimétrica.

c) Adecuacion del latex natural (Hevea Brasiliensis)
Para la caracterizacion del latex natural (Hevea Brasiliensis), el material debe tener un
porcentaje de humedad bajo, para ello se debe efectuar ensayos que permitan la reduccion

de humedad.

d) Condiciones de analisis
Los analisis son realizados con distintas tasas de calentamiento de 5y 15 (°C/min), debido a
que la temperatura de degradacion del latex natural es aproximadamente 300-450 °C, se
asume que el proceso es una pirolisis lenta por lo que la tasa de calentamiento también sera
minima principalmente para la biomasa, ademas de que debido a la baja energia suministrada
se puede controlar la selectividad de las reacciones (Liu et al., 2018, p. 16). Una temperatura de
inicio entre 25°C para detectar la presencia humedad en la muestra. La temperatura final es

600°C para sustancias organicas, puede utilizarse gases como nitrégeno, helio o argén para
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crear una atmosfera inerte para minimizar el efecto del oxigeno en el proceso de degradacién

térmica.

2.6 ldentificacién de variables

e Variable Independiente:

Temperatura, Composicion elemental, volatilidad, contenido de humedad, contenido de cenizas,

tasa de calentamiento y cantidad de muestra.

e Variable Dependiente

Energia de Activacion, factor preexponencial de la ecuacion cinética, orden de reaccion, constante

cinética, variacion de masa y tiempo de residencia.

2.7 Técnicas de recolecciéon de datos

271

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis FTIR se usa con el fin de determinar la estructura molecular de la muestra, esto

incluye a los grupos funcionales de sustancias organicas e inorganicas presentes en el latex

natural (Hevea Brasiliensis).

Tabla 1-2. Determinacion del espectro FTIR del latex natural (Hevea Brasiliensis)

DETERMINACION DEL ESPECTRO FTIR DEL LATEX NATURAL (Hevea Brasiliensis)

Materiales Reactivos
» Piceta » Muestra de latex natural (Hevea
» Tela absorbente Brasiliensis)
» Espectro fotdmetro infrarrojo FTIR » Agua destilada

Procedimiento

>
>

Encender el dispositivo presionando el interruptor “on”.

Ejecutar el software Spectra Manager en el computador conectado al dispositivo de
analisis para iniciar el escaneo.

Realizar la limpieza Con agua destilada y la tela absorbente en el area de analisis donde se
colocara la muestra.

Ejecutar el barrido espectral colocando la muestra en el area destinada para la misma,
ajustar el tornillo de ajuste hasta que evidencie friccidn, cerrar la compuerta y presionar
“start”.

Procesar el espectro en el computador, identificar y etiquetar los picos mas pronunciados

para la lectura e interpretacion.
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» Generar el archivo dl espectro y posteriormente guardarlo con formato del mismo
programa o formato de un procesador de texto

» Cerrar todos los programas del ordenador y apagar el dispositivo presionando “off”

Calculos

» Los resultados del anélisis de la muestra se reportan de forma cualitativa (Espectrograma)

y cuantitativa (Transmitancia y numero de onda de grupos funcionales)

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Fuente: Facultad de ciencias. Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, 2021

2.7.2 Analisis inmediato

Tabla 2-2. Obtencion de parametros del analisis inmediato

DETERMINACION DEL ANALISIS INMEDIATO

Procedimiento

» Registrar los datos proporcionados por el andlisis termogravimétrico y ordenarlos en
un procesador de datos.

» Definir formulas empiricas para el calculo del porcentaje de humedad, materia volatil,
carbono fijo y cenizas

» Realizar los célculos y representar en una grafica las etapas correspondientes a cada

porcentaje obtenido

Calculos

» Los resultados cuantitativos deben reportar el porcentaje de cada elemento del analisis

inmediato

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

2.7.3  Andlisis termogravimétrico TGA

Se empleo el equipo METTLER TOLEDO-TGA 1 para el andlisis termogravimétrico, el cual
puede analizar pequefias cantidades de muestra con una precision de +0,001 mg. Este analisis lo
realizo la Facultad de Ingenieria Quimica, area de investigacion de la Universidad Central del

Ecuador.

De acuerdo con Fiaco (2011, p. 45), el procedimiento estandar con el que se debe realizar el

analisis termogravimétrico se muestra a continuacion:

» Encendido del equipo y programacion de las condiciones de operacion como tasa de
calentamiento (5 y 15 °C/min), atmosfera inerte y rango de temperatura (25-600 °C).

» Colocar la muestra pesada (16-20 mg) en el crisol previamente encerado e introducir en el
horno del equipo

» Ejecutar el software de andlisis en el ordenador e iniciar el analisis.
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» Exportar los resultados y los termogramas para su posterior interpretacion y analisis.

2.7.3.1 Modelos cinéticos

Los datos proporcionados por el analisis termogravimétrico permitira que se adapten modelos
matematicos basados en la ecuacion de Arrhenius, con el fin de establecer parametros cinéticos
como energia de activacion y factor pre exponencial que describan de forma correcta la
degradacién térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis). Los métodos utilizados se veran

representados por la forma de la ecuacion general de la recta:
y=a+bx

La representacion grafica de métodos de andlisis permitira conocer la pendiente y el intercepto de
la ecuacion, mismos que serviran para el célculo de dichos parametros cinéticos. El coeficiente
de correlacion (R?) permitird conocer el modelo cinético que se ajuste mejor al proceso de
degradacion térmica del latex natural, través de los resultados se establece pardmetros cinéticos
ideales mas ajustados con el fin de realizar un analisis estadistico. En el presente trabajo se usa

los siguientes métodos:

Método para la determinacion de orden por ampliacién de la expresiéon de Avrami
Método de Coast-Redfern
Método de Friedman

Método de Flynn-Wall-Ozawa

YV V V V VY

Método de Kissinger
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CAPITULO 11l

3 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion fisico-quimica del latex natural (Hevea Brasiliensis).
3.1.1 Espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier permite conocer los principales grupos

funcionales presentes en la muestra a ser analizada (Hapuarachchi et al., 2016, p. 2).

110
100 3524.27 em-1 MVN"%W‘I\ \{Iu\/'fm
I I
164691 crm-1 42 9 cm-1
|
2 Il] E -1
29602 cm-1 | |
1445.35 cm-1 | B97.829 cr
832.847 cm-1
a0
T
B0
40 L L s
4180 3000 2000 1000 &80
Wavenumber [crm-1]

Gréfico 1-3. Andlisis FTIR del latex natural (Hevea Brasiliensis)

Fuente: Facultad de ciencias. Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, 2021

En el grafico 1-3 se muestra el resultado del andlisis realizado a la muestra de latex natural (Hevea
Brasiliensis), en el cual se puede observar el espectro de absorcion de energia radiante
caracteristico de este biopolimero se encuentra en 839,847 y 1646,91 (cm™1), esto se debe al
estiramiento del doble enlace C = C del isopreno, principal compuesto de interés presente el latex
natural (Hevea Brasiliensis), por lo que se afirma que los datos obtenidos de la muestra son

coherentes con otras investigaciones acerca del latex natural segun la tabla 1-3.

27



Tabla 1-3. Identificacion de grupos funcionales en la muestra

) . . Grupo
Autor NuUmero de onda [cm-1] %Transmitancia .

funcional
Pefia, Elvis, 2021 839,847-1646,91 83,9935-95,1605
Céceres & Gauthier, 2012 837,05-1647,10 82,5-97,5

Cis-1,4-
Wei et al., 2019 836-1650 90-98 .
Poliisopreno

Ahmad et al., 2019 816-953 80,3-97,12
Hapuarachchi et al., 2016 833-1645 90-98

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Los demas picos observados en el grafico 1-3 corresponden a sustancias proteicas, ademas de una
pequefia cantidad de agua que se identifica en 3524,27 (cm™1), pico caracteristico debido al
estiramiento del enlace O-H, los enlaces covalentes C-H se evidencian en las bandas 2960,2-
2910,06 (cm™1) sefialado por Ahmad et al. (2019, p. 7), ademas el isopreno se encuentra en la
region de 839,847 y 1646,91 (cm™1) valor muy cercano al reportado por Caceres & Gauthier
(2012, p. 5), esto se debe al estiramiento del doble enlace C = C. Finalmente el enlace C-C se
ubica en 1446,35 (cm™1), el movimiento de flexion de —CH, cuyo pico esta figurado en el rango

de 597,825 y 839,847 (cm™1) de acuerdo con Fernandez-Berridi et al. (2006, p. 5).

3.1.2  Andlisis inmediato de la biomasa del latex natural (Hevea Brasiliensis).

MUESTRA DE LATEX NATURAL

[—— % Peso|
1004 Y 3,83% Humedad
80 -
A 60 |
P 82,38%
2 1 materia volatil
40 -
20 -
i Y
9,27% Carbono fijo * 4 50% cenizas
o -4 ‘ .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Tiempo (s)

Gréfico 2-3. Representacion de los resultados del andlisis inmediato

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Algunos autores como Xing et al. (2019, p. 15) y Hosseinpour et al. (2017, p. 20) afirman que el
estudio termogravimétrico proporciona las herramientas necesarias para la determinacién de datos
de andlisis inmediato apoyado en la figura 4-1, en dichas investigaciones se propuso estimar el
poder calorifico superior mediante el analisis inmediato aplicando correlaciones empericas

iterativas e inteligencia artificial.

Tabla 2-3. Resultados del andlisis inmediato

Anélisis inmediato

Autor Humedad (%) | Cenizas(%0) | Volatiles(%o) C-:ilrbono

fijo (%0)
Latex Natural Pefia, Elvis, 2021 3,83 4,51 82,39 9,27
(Hevea Wang & Zhao, 2015 0,52 19,33 69,16 10,99
Brasiliensis) Wei et al., 2019 1,2 5,08 86,17 8,55
Ahmad et al., 2019 1,71 3,68 84,97 8,72
Ahmad et al., 2018 1,71 3,60 83,98 8,71

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Los resultados obtenidos en la tabla 2-3 acerca del anélisis inmediato de la muestra de latex natral
(Hevea Brasiliensis), se detalla que el contenido de material volatil es superior al 80% como lo
sefiala Ahmad et al. (2018, p. 4), la cantidad de humedad es precisa y la desviacion de los valores
propuestos por Wang & Zhao (2015, p. 2) se debe al tratamiento térmico (105 °C por 24h.) de
secado previo al andlisis, los procesos de conversién energética se necesita que no alcance un
valor por arriba del 30%. Finalmente, el contenido de carbono fijo y cenizas es similar a los
valores reportados por otros autores, cabe recalcar que el contenido de cenizas es menor al 5%
por lo que el latex natural es un material versatil propicio para la obtencion de biocombustibles y

otros materiales derivados.

3.1.3  Poder calorifico superior HHV (High Heating Value)

Tabla 3-3. Resultados del célculo del poder calorifico

Autor Ecuacion empirica Poder calorifico (MJ/Kg)

Hosseinpour et al., 2017 —0.03Cn — 0.11Hu + 0.33MV + 0.35CF 29,877

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Partiendo de los datos de analisis inmediato reportados en la tabla 3-3 se plante6 el uso de una
ecuacion empirica para el calculo del poder calorifico superior (HHV) del latex natural (Hevea

Brasiliensis), cuyos resultados se muestran en la tabla 3-3, en la que se obtuvo un valor de

29,8763 Z—;, este valor es muy préximo al reportado por Wang & Zhao (2015, p. 2) definido en

30,32 I:—;, esto se debe a que la cantidad de material volatil es relativamente alta lo cual permite
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que el poder calorifico superior sea elevado, a su vez se expresa que el método de célculo es
valido. En base a estos resultados se afirma que el latex natural es una de las fuentes prometedoras
de energia alternativa y se puede emplear para resolver problemas de crisis energética, en
comparacién con la biomasa convencional (Soh etal., 2019, p. 5), que reporta valores de poder

calorifico menores a los obtenidos en este trabajo.

3.1.4  Andlisis termogravimétrico
3.1.4.1 Obtencidon de datos para modelos cinéticos

En los gréficos 3-3 y 4-3 se observa las curvas obtenidas después de haberse realizado el andlisis
termogravimétrico para las muestras de latex natural (Hevea Brasiliensis) en condiciones de
atmosfera inerte y tasas de calentamiento de 5 °C/min (Grafico 3-3) y 15 °C/min (Grafico 4-3).
Ademas, se puede diferenciar dos curvas en cada caso: la linea de color negro corresponde a la

curva experimental, mientras que la linea color naranja corresponde a la derivada de la misma.

°C
min

e Rampal:5

——
e

Orden 080 - ramp 5 C/min, 06.10.2020 11:25:31
Orden 080 - ramp § C/min, 16,5340 mg

10
mg

Lab: METTLER STAR® 8W 13.00

Gréfico 3-3. Analisis TGA: p=5 m—fn

Fuente: Facultad de Ingenieria Quimica. Universidad Central del Ecuador, 2021
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Rampa 2: 15

°C
min

Ordzn 080 - ramp 15 C/min, 06.10.2020 12:50:32
Ordzn 080 - ramp 15 C/min, 20.5009 mg

10
mg

min

Lab: METTLER

STAR®SW 13.00

Gréfico 4-3. Andlisis TGA: =15 m—?n

Fuente: Facultad de Ingenieria Quimica. Universidad Central del Ecuador, 2021

Para la comprension correcta del analisis termogravimétrico (TGA) se partira de los datos

presentados en el (ANEXO C), los cuales permiten analizar a detalle cada una de las etapas,

representando la curva Conversion (o) vs Tiempo

Grado de avance (a) vs Tiempo

Grado de avance (a)
1,04 | B=5°c/min
=
@
o
c
g
© 0,5
@
©
o
°
©
()
0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tiempo (min)
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Grafico 5-3. Grado de avance en funcion del tiempo p=5 m—C

in
Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

El gréfico 5-3 muestra la curva de grado de avance en funcién de tiempo para el latex natural
(Hevea Brasiliensis) a una tasa de calentamiento baja de 5 °C/min, se asume que la pirolisis sera
lenta, lo que se entiende que el tiempo de residencia de la muestra es méas prolongado (Liu et al.,
2018, p. 19), ademas se observa que en el intervalo de 20 a 95 min se presenta el mayor grado de
avance el cual se debe a la pirolisis del material volatil que coincide con la mayor pérdida de peso.
Dado que el suministro de energia es bajo la selectividad de las reacciones son controlables cosa

gue no ocurre con el aumento de la tasa de calentamiento

Grado de avance (a) vs Tiempo

Grado de avance (a)
1.04 B=15°c/min
=
D
o
o
©
& 0,5 -
D
=]
o
=]
©
(O]
0,0 o
T T T T T T T T
o] 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

°C
min

Grafico 6-3. Grado de avance en funcion del tiempo p=15

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Por otra parte Tamri et al. (2018, p. 17), afirma que si se modifica las condiciones de operacion
se vera afectado también el proceso de degradacion del latex natural (Hevea Brasiliensis), esto se
evidencia en el grafico 6-3 el que presenta la curva de grado de avance en funcion del tiempo para
latasa de calentamiento 15 °C/min donde el intervalo de tiempo en el que se presenta mayor grado
de avance es de 5 a 35 min, es decir que conforme aumenta la tasa de calentamiento (3, el tiempo

de residencia global disminuye considerablemente.

3.1.5 Calculo del modelo cinético

Para una mejor percepcién de la degradacién térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis) se ha
propuesto realizar el estudio dividido en cuatro etapas de acuerdo a intervalos de temperatura
debido a que las curvas DTG sugieren que existen intervalos de pérdida de peso, estas etapas se

identifican a conveniencia, pero apoyados en la revision de literatura.
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De acuerdo con Hayeemasae et al. (2019, p. 4), en los termogramas se observan diferentes etapas
de pérdida de peso, la etapa inicial alrededor de 180-200 °C se asocio a la materia volatil presente
en la muestra, la etapa principal de degradacién se considera en 330-450 °C y finalmente por

sobre los 450 °C se considera la etapa de formacién de ceniza.

Tabla 4-3. Intervalos de temperatura por etapas

Intervalo (°C) Intervalo (°C)
Etapa
B=5°C/min p=15°C/min
1. Humedad 48.333-124.167 49-127
2. Materia volatil 223,333-305,0 229-313
3. Pirolisis del isopreno 310,833-421,667 319-433
4. Cenizas 462,50-590,833 475-595

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Otros autores como Mitie & Yu (2010, p. 2) afirman que el proceso de pirolisis de la biomasa
debe ser considerado en cuatro etapas conforme se registra la pérdida de peso, dado que no se
considera los intervalos de temperatura inicial se propuso la inclusion de una etapa inicial
correspondiente a la pérdida de peso debido a la humedad de la muestra cdmo se presenta en la
tabla 4-3.

3.1.5.1 Determinacion de orden de reaccién

Para la determinacién del orden de reaccién o exponente de Ozawa (n), se utilizd la ampliacién
de la teoria de Avrami en condiciones no isotérmicas presentada en Medeiros et al. (2009, p. 2),

partiendo de la expresion siguiente:

Ln(—Ln(1 —a)) = LnA Ea L(da>
n n a)) =Ln RT nndT

Esta expresion puede ser representado por la ecuacion general de la recta, la representacion gréfica
proporcionara el intercepto con el que se obtiene el factor pre exponencial y la pendiente dara

como resultado el orden de reaccion (n) (Moreno et al., 2003, p. 5).
y=a-+bx
Donde:

y = Ln(—Ln(1 — a))

Ea
a=1Ln(A)— RT

x=Ln(Z—:) yb=n
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e Rampal:5 m—fn
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Gréfico 7-3. Determinacién de orden etapa 1 con =5 <

min
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
DETERMINACION DE ORDEN ETAPA 2
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Gréfico 8-3. Determinacién de orden etapa 2 con =5 <

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 3:

DETERMINACION DE ORDEN ETAPA 3

14 Ln(do/dT)
—— Etapa 3 =5°C/min
ERRE
Z
[
=
k<]
-
14
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,98029
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Ln(-Ln(1-a)) Intercept 11,11068 0,37411
Ln(-Ln(1-a)) Slope 1,58075 0,05139
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, ¢ . -, °C
Gréfico 9-3. Determinacién de orden etapa 3 con =5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Gréfico 10-3. Determinacion de orden etapa 4 con f=5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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e Rampa?2:15 m—fn
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Gréfico 11-3. Determinacion de orden etapa 1 con =15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Gréfico 12-3. Determinacion de orden etapa 2 con =15 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 3:
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Grafico 13-3. Determinacion de orden etapa 3 con § = 15 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Gréfico 14-3. Determinacion de orden etapa 4 con f=15 <

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021.

Tabla 5-3. Valores por etapa, determinacion de orden de reaccion

Orden £
a
Etapa Regresion lineal R? de A (s7DH
| (KJ/Kg)
reaccion
p=5°C/min
d
1| in(-in(1- @) = 1096.1n (32) + 69064 | 09894 | 1006 | 104 11,483
d
2 Ln(~Ln(1 - a)) = 1,165.Ln (d—;) +7,7914 | 0,9998 | 1,165 132,568 14,235
d
3 Ln(—Ln(1—a)) = 1,581.Ln (d—;) +11,111 | 0,9813 | 1,581 183,936 21,129
d
4 | Ln(-Ln(1 - @)) = —5,2473.Ln (d—z> —338 | 09701 | 52473 | ggs325 16,324
p=15°C/min
1| tn(~Ln(1~ @) = 1,0846.Ln (T7) + 68219 | 09998 | 10846 | 104716 10,347
d
2 | Ln(-Ln(1 - @)) = 1,1666.Ln (ﬁ) +7,8325 | 09998 | 1,1666 | 128,100 12,973
da
3 Ln(-Ln(1 - a)) = 1,512.Ln (ﬁ) +10,641 | 09867 | 1512 1735517 18,397
d
4 | In(-1n(1 - @) = ~07597.Ln (35) 422 | 0.9874 | 0.7997 | 63,723 15,635

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

La tabla 5-3 presenta los resultados del célculo del orden de reaccion en cada una de las etapas de
degradacién del latex natural (Hevea Brasiliensis), se observa que la cinética de reaccién
predominante es de primer orden principalmente en la etapa de degradacién polimérica. El
coeficiente de correlacion (R?) es superior a 0,98 en la tercera etapa para las tasas de
calentamiento de 5 y 15 °/min, lo cual est& en concordancia con los resultados obtenidos en los
estudios de Medeiros et al. (2009, p. 3), en el que el orden de reaccion obtenido fue n = 1,24,
mientras que Liu et al. (2018, p. 14) reporta un valor de n = 1,72, ademas sefiala que las etapas
inicial y final suelen presentar valores inconsistentes por lo que se asume que el orden de reaccién

es 0.

3.1.5.2 Meétodo de Friedman

El modelo cinético basado en el método de Friedman es ampliamente ocupado pera describir la
cinética de la biomasa, supone que es independiente de la temperatura y mas bien depende de la

velocidad de pérdida de peso en funcion de a constante (Cepeliogullar et al., 2018, p. 3).

In [,3 (Z—;)] — Ln[A. f(a)] - i—;
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Siguiendo la forma de la ecuacién general de la recta se grafica Ln [ﬁ (%)] VS (%) de donde se

. . E . , - -z
obtiene la pendiente b = R—;, mediante la cual se calcula la energia de activacion (Ea) y el factor

pre exponencial (A) se obtiene con el intercepto Ln[A. f(a)].

e Rampal:5 m—fn
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Gréfico 15-3. Método de Friedman etapa 1 con p=5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
Etapa 2:
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Etapa 3:

Etapa 4:
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Grafico 16-3. Método de Friedman etapa 2 con f=5 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Gréfico 17-3. Método de Friedman etapa 3 con p=5 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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METODO DE FRIEDMAN ETAPA 4
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Grafico 18-3. Método de Friedman etapa 4 con f=5 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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0,0024 0,0027 0,0030
1/T (°K)

°C

Gréfico 19-3. Método de Friedman etapa 1 con =15 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 2:

Etapa 3:

Etapa 4:

METODO DE FRIEDMAN ETAPA 2

-9.6 4 Ln(B*(do/dT))
— Etapa 2 =15°C/min
= -102-
8
3
e
=
Z
C
-
10,8 -
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99317
Value Standard Error
In Intercept -2,36535 0,17747
In Slope -4342,09825 96,23863
T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1/T (°K)
°C

Grafico 20-3. Método de Friedman etapa 2 con =15

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

METODO DE FRIEDMAN ETAPA 3

Ln(B*(do/dT))
— Etapa 3 p=15°C/min
8,0
=
o
3
S 884
*
=
c
4
Equation y=a+bx
Ad. R-Square 0,95405
9.6 7 Value Standard Error
Ln(B*daidT) | Intercept 2,48075 0,56621
LnB*da/dT)  Siope -7278,68418 365,98449
T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1/T (°K)

Grafico 21-3. Método de Friedman etapa 3 con =15

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

42

°c
min




METODO DE FRIEDMAN ETAPA 4

Ln(p*(do/dT))
8104 |—— Etapa 4 p=15°C/min

=
Q
S 8161
o
s
Equation y=a+b*x
-8,22 Adj. R-Square  0,99859
Value Standard Error
Ln(B*da/dT) Intercept -9,01855 0,00717
Ln(B*da/dT)  Slope 688,37047 577353
0,0011 ' 00012 ' 0,0613 ' 0,0014
1/T (°K)
. , . °C
Grafico 22-3. Método de Friedman etapa 4 con =15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
Tabla 6-3. Resultados por etapa, método de Friedman
Etapa ‘ Regresion lineal ‘ R? ‘ Ea (KJ/mol) A(s™D
p=5°C/min
1 da 1 0,9453 94,774 23,671
Ln ('Bﬁ) = —3660,5.? —2,8678
da 1
2 In (3—) — _45187.2 — 29199 0,9976 118,755 29,342
dT T
da 1
3 In (B _) — 67282 — 08094 0,9506 143,725 34,937
dT T
d 1
4 Ln( ._a) — 54517.2 — 98788 0,9975 106,434 26,639
dT T
p=15°C/min
1 da 1 0,9771 87,942 21,424
Ln (ﬁﬁ) = _4295'T —0,4396
2 da 1 0,9937 112,318 27,682
Ln (ﬁﬁ) = —4—342,1.7 —2,3653
d 1
3 In <ﬁ._a) — _72787.% 4 24808 0,9565 136,204 31,778
dT T
d 1
4 In (ﬁ'ﬁ) _ 688,377 —9,0186 0,9987 108,599 25, 163

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

El coeficiente de correlacion (R?) es bajo en algunas etapas (0,94), los datos no se ajustan de
- R -, . . R K -,
forma correcta, las energias de activacion tienen una diferencia de + 50 (m—il) en comparacion

con Wang & Zhao (2015, p. 4), quien enuncia que la energia de activacion es calculada en el
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rango de 170-180 ( ) Pese a ligeras desviaciones el método de Friedman es bastante ocupado

para describir la cinética de la biomasa como lo afirma Mallick et al. (2018, p. 4)
3.1.5.3 Método de Coast-Redfern
El método integral de Coast-Redfern se puede utilizar para determinar pardmetros cinéticos como

la energia de activacion y factor pre exponencial, ademas Soh et al. (2019, p. 4) sefiala que el

modelo de reaccion supone la reaccion de n-ésimo orden.

fl@=>0-a)"

Existen tres escenarios posibles que se muestran en la tabla 3-1 en cuanto valor que asuma la
funcidén (Peng etal., 2011, p. 3), en cada uno de ellos se realiza un ajuste lineal para confirmar el
orden de reaccién en cada una de las etapas de degradacion del latex natural. EI proceso es

aplicado a las dos tasas de calentamiento.

e Cuando n = 0, se obtendra la expresion siguiente:
In (a)_L (AR) [1 (2RT> Ea
72) = ""\BEa Ea )| RT

La representacion grafica de Ln( ) VS ( ) permitird obtener la pendiente de la recta ( ) para

el calculo de la energia de activacion y factor pre exponencial (Hayeemasae et al., 2019, p. 3).

e Cuando n=1 se tiene la expresion siguiente:

[ (2 [ ) e

La pendiente de la recta (R) se obtiene al representar Ln [%] VS (%) de esta forma se

puede calcular le energia de activacion al igual que el factor pre exponencial se calcula con el

intercepto (Hayeemasae et al., 2019, p. 3).

e Cuandon =+ 1 se tiene la expresion siguiente :
L 1-(1-a)'™ L (AR ) [1 (ZRT)] Ea
"Trra—n | T " \gEa) Ea )l RT

. . L . L/ 1-(1-a)t™™ 1
El célculo de la energia de activacion se realiza con la representacion de Ln [%] VS (;)

de manera similar a lo mencionado (Soh et al., 2019, p. 4).
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Etapa 1:

METODO DE COAST ETAPA 1 ORDEN 0

Ln(a/T%)
16 — Etapa 1: p=5°C/min
=
Ej, -17
c
-
Equation y=a+b'x
18 Adj. R-Square 0,9266
197 Value Standard Error
Ln(a/T*2) Intercept -7,26263 0,71997
Ln(a/T"2) Slope -3303,55809 257,0891
T T
0,0024 0,0027 0,0030
1/T (°K)

Gréfico 23-3. Método de (C-R) etapa 1 con orden O para =5 mfn

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

METODO DE COAST ETAPA 1 ORDEN 1

Ln(-Ln(1-oy/T°)
16 4 — Etapa 1: p=5°C/min
£
?
= 174
c
=
=
—
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,92758
-1 8 =1 Value Standard Error
Ln(-Ln(1-a)/TA2) Intercept -7,20828 07186
Ln(-Ln(1-a)/T"2) Slope -3321,00537 256,60273
T T T T
0,0024 0,0027 0,0030

11T (°K)

Gréfico 24-3. Método de (C-R) etapa 1 con orden 1 para =5 mfn

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 2:
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METODO DE COAST ETAPA 2 ORDEN 0

-14,5
—— Ln(wT)
— Etapa 2: B=5°C/min
-15,0
=
<
et
—
-15,5
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99654
Value Standard Error
Ln(a/T*2) Intercept -7,71921 0,11715
Ln(a/T"2) Slope -3983,21724 62,73857
-16,0 - . - . - .
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1/T (°K)

Gréfico 25-3. Método de (C-R) etapa 2 con orden 0 para =5 m—fn

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

METODO DE COAST ETAPA 2 ORDEN 1

-14,4 1 Ln(-Ln(1-0.)/T?)
—— Etapa 2: p=5°C/min
Nt 15,0
3 780
<
=
<
—
Equation y=a+b*x
-15,6 4 | Adj. R-Square  0,99707
Value Standard Error
Ln(a/TA2) Intercept -7,27932 0,11359
Ln(a/T"2) Slope -4195,69729 60,8296
T T T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1/T (°K)

Gréfico 26-3. Método de (C-R) etapa 2 con orden 1 para [3=5nifn

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 3:
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METODO DE COAST ETAPA 3 ORDEN 0

i Ln(a/T)
o —— Etapa 3: p=5°C/min
T 1381
2
c
-
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,93622
-14,4 + Value Standard Error
Ln(a/T"2) Intercept -4,16319 0,57184
Ln(a/T"2) Slope -6091,45851 364,11319
T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017

1T (°K)

Gréfico 27-3. Método de (C-R) etapa 3 con orden 0 para =5 mfn

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

METODO DE COAST ETAPA 3 ORDEN 1

-12
Ln(-Ln(1-0)/T?)
—— Etapa 3: p=5°C/min
134
i
3
k<3
=
k<4
= 14
Equation y=a+b'x
Adj. R-Square 0,97682
Value Standard Error
Ln(-Ln(1-a)/TA2) | Intercept 1,84523 0,53493
Ln(-Ln(1-a)/T"2) Slope -9644,033 340,61426
-15 T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017

11T (°K)

Gréfico 28-3. Método de (C-R) etapa 3 con orden 1 para =5 mfn

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 4:
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METODO DE COAST ETAPA 4 ORDEN 0

-13,2
Ln(w/T?
1|—— Etapa 4: p=5°C/min
-13,3
i
2
S 1344
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,99889
-1 3,5 -1 Value Standard Error
Ln(a/T"2) Intercept -15,07567 0,01199
Ln(a/T"2) Slope 1341,99157 9,5541
T T
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
1/T (°K)

Gréfico 29-3. Método de (C-R) etapa 4 con orden 0 para =5

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

METODO DE COAST ETAPA 4 ORDEN 1

Ln(-Ln(1-a)/T")
—— Etapa 4: p=5°C/min

Equation
Ad. R-Square

y=a+bx
081674
Value Standard Error
-10,47578 0,15764

Ln(-Ln(1-a)TA2) Intercept

Ln(-Ln(1-a)TA2) Slope

-1250,35197 126,63669

-11,8 -
i
3
=
-
T 120
c
-
12,2
0,0011

Grafico 30-3. Método de (C-R) etapa 4 con orden 1 para f=5

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

T
0,0012

0,0;)13
1T (°K)

Correccion del orden de reaccion de acuerdo al orden precalculado

48

°C
min

0,0014

°C
in

m

El modelo cinético basado en el método de Coast-Redfern permite calcular pardmetros cinéticos
incluso cuando el oren de reaccion es diferente de uno (Peng et al., 2011, p. 3), el valor aparente de

n se conoce en los resultados mostrados en la tabla 5-3, es por ello que se realiza una correccion



con el orden de reaccion precalculado. El ajuste lineal confirmara la sensibilidad de la eleccién
del valor correcto de n.

Cuando el valor de n es conocido se utiliza:

(1 _ \1-n
e | = ) [ o) -

./ . 1-(1-a)l™™ 1 . Lo
La representacion grafican de Ln [% VS (;) permite conocer valores méas ajustados de

energia de activacién y factor pre exponencial.

Etapa 1:
COAST: ETAPA 1: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO 1.096
Ln[((1—(1-a) ™")/(1-n))/T]
164 — Etapa 1: p=5°C/min
£
<
£ a7
=
X
I
E‘ EZTERU:‘Q“E'E y:a+0t;;;767 Value Standard Error
18 #/\(;1)-(1-3)"1-n)/(1-n)) Intercept -7,20305 0,71847
Ln((1-(1-a)*1-n)/(1-n)) Slope -3322,68379 256,55578
TA2)
T T T
0,0024 0,0027 0,0030
1T (°K)

- . . °C
Gréfico 31-3. Método (C-R) etapa 1 con orden conocido =5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 2:
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COAST: ETAPA 2: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO 1.165

-14,4 + 1-n 2
Ln[((1-(1-a) ")/(1-n))/T]
—— Etapa 2: p=5°C/min
&
<
T -150+
£l
i
I
= Equation y=a+bx
c Adj. R-Square 099713
- -15,6 Value Standard Error
Ln((1-(1-a)M-n)/(1 | Intercept -7,20549 0,11329
-n))Tr2)
Ln(((1-(1-ayM-n)(1 Slope 423139072 60,67242
)ITA2)
T T T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020

1T (°K)

°C
min

Gréfico 32-3. Método (C-R) etapa 2 con orden conocido =5

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 3:
COAST:ETAPA 3: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO 1.5807
-11
Ln[((1=(1-a) ")/(1-n))/T*]
—— Etapa 3: p=5°C/min
12
i
<
£ a3
=
L
i
S M e oem
Value Standard Error
Ln(((1-(1-a)*-n)/ | Intercept 6,65669 0,6651
(1-n))TA2)
Ln(((1-(1-a)*-n)/ ' Slope -12510,27216 421,71907
(1-n))T%2)
-15 T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1T (°K)

e , . °C
Grafico 33-3. Método (C-R) etapa 3 con orden conocido =5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 4:
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COAST: ETAPA 4: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO -5.2473

-15,0
Ln[((1=(1=0)) ")Y(1-n))/T"]
— Etapa 4: =5°C/min
. 151
&
=
7
<
=
Iz 1524
3
i
T
S 1534 B
Value Standard Error
Ln(((1-(1-a)*-n)/(1-  Intercept -17,19577 0,00944
n)ITA2)
Ln(((1-(1-a)*-n)/(1- = Slope 1593,65258 7,52236
n))/TA2)
-15,4 . .
0,0011 0,0012 0,0013
1T (°K)

Gréfico 34-3. Método (C-R) etapa 4 con orden conocido =5

Realizado por: Pefia

e Rampa?2:15 m—fn

Etapa 1:

Elvis, 2021

METODO DE COAST ETAPA 1 ORDEN 0

0,0014

°C
min

Ln(o/T?)
16 — Etapa 1 =15°C/min
=
3 171
c
-
Equation y=a+b*x
18 4 Adj. R-Square 0,96981
B Value Standard Error
In(a/T*2) Intercept -5,93771 0,53648
In(a/T"2) Slope -3937,36704 192,44041
T T
0,0024 0,0027 0,0030
1T (°K)

Gréfico 35-3. Método (C-R) etapa 1 con orden 0 para f=15

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 2:

METODO DE COAST ETAPA 1 ORDEN 1

Ln(-Ln(1-a)/T?)
-16 —— Etapa 1 =15°C/min
—
—
=
?
< 171
C
7
<
-
Equation y=a+bx
1 8 _ Adj. R-Square 0,97019
Value Standard Error
In(-Ln(1-a/T*2)) Intercept -5,89206 0,53498
In(-Ln(1-a/TA2))  Slope -3952,28178 191,90252
T T
0,0024 0,0027 0,0030
1T (°K)

Gréfico 36-3. Método (C-R) etapa 1 con orden 1 para f=15

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

METODO DE COAST ETAPA 2 ORDEN 0

-14,5
2
Ln(o/T?)
—— Etapa 2 p=15°C/min
-15,0
IS
£
c
-
-15,5
Equation y=a+b*
1 Adj. R-Square 0,99113
Value Standard Error
In(a/TA2) Intercept -8,27581 0,17714
In(a/T*2) Slope -3799,91189 96,0632
-16,0 T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1T (°K)

Gréfico 37-3. Método (C-R) etapa 2 con orden 0 para f=15

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 3:

Ln(/T?)

METODO DE COAST ETAPA 2 ORDEN 1

-14,5
—— Ln(-Ln(1-0)/T?)
— Etapa 2 =15°C/min

-15,0

E
£
T
=
S5 1554
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99137
Value Standard Error
In(-Ln(1-a/TA2)) Intercept -7,89645 0,18316
In(-Ln(1-a/TA2)) Slope -3984,68988 99,32678
'16’0 T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1/T (°K)

e ) °C
Gréfico 38-3. Método (C-R) etapa 2 con orden 1 para =15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

126 METODO DE COAST ETAPA 3 ORDEN 0
—— Ln(a/T?)
— Etapa 3 B=15°C/min
-13,3
-14,0
Equation y=a+b'x
Adj. R-Square 0,9446
-14,7 In(a/TA2) Intercept vawe -3,6055 Standardolt:;:;zz
In(a/T2) Slope -6632,47762 367,93135
T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1/T (°K)

. p °C

Grafico 39-3. Método (C-R) etapa 3 con orden 0 para =15 ——

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

53



METODO DE COAST ETAPA 3 ORDEN 1

-12
Ln(-Ln(1-a)/T?%)
—— Etapa 3 =15°C/min
-13 4
IS
3
bt
7
5 144
Equation y=a+b*x
J | Adj. R-Square 0,96984
Value Standard Error
In(-Ln(1-a/TA2))  Intercept 1,84373 0,61961
In(-Ln(1-a/TA2)) | Slope -9908,14948 400,50148
-15 T T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1/T (°K)

v . °C
Grafico 40-3. Método (C-R) etapa 3 con orden 1 para =15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 4:
133 METODO DE COAST ETAPA 4 ORDEN 0
Ln(c/T?)
{|—— Etapa 4 p=15°C/min
-13,4
T
2
5 1354
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99922
'1316 N Value Standard Error
In(a/TA2) Intercept -15,32479 0,01162
In(a/T*2) Slope 1493,91367 9,3615
. T . T .
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
1/T (°K)

/g . °C

Gréfico 41-3. Método (C-R) etapa 4 con orden 0 para =15 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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METODO DE COAST ETAPA 4 ORDEN 1

Ln(-Ln(1-a)/T?)
—— Etapa 4 p=15°C/min
-12,40

—

=

6

= -12,48

C

=

€

-
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99613

-12,56 4 Value Standard Error
In(-Ln(1-a/T"2))  Intercept -13,81439 0,0188
In(-Ln(1-a/TA2))  Slope 1086,24112 15,14593
. I : I r
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
1/T (°K)
v . °C
Grafico 42-3. Método (C-R) etapa 4 con orden 1 para f=15 —
min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

e Correccion del orden de reaccion de acuerdo al orden precalculado

Etapa 1l

COAST: ETAPA 1: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO 1.0846

Ln[((1—(1—o)"™")/(1-n))/T’]
16 — Etapa 1: p=15°C/min
£
B
£ ard
3
L
I
=
—
Equation y=a+b'x
-18 4 | Adj. R-Square 0,97023
Value Standard Error
Cc Intercept -5,76125 0,53483
Cc Slope -3953,71593 191,85084
T T
0,0024 0,0027 0,0030
1/T (°K)

Gréfico 43-3. Método (C-R) etapa 1 con orden conocido
°C
B=15

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 2:

COAST: ETAPA 2: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO 1.166

14,5
Ln[((1~(1-a) ")/(1-n))/T"]
— Etapa 2: =15°C/min
+
= -1504
c
1
=
i
T
= 155
IS
-
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,9914
Value Standard Error
D Intercept -7,84255 0,18431
D Slope -4015,67008 99,95122
-16,0 T T T T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1/T (°K)

Gréfico 44-3. Método (C-R) etapa 2 con orden conocido
°C
B=15

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 3:

COAST: ETAPA 3: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO 1.512

-11
Ln[((1=(1=a) ™)/(1-n))IT*]
— Etapa 3: B=15°C/min
124
=
=
;
Aol
E: -13
3
L
T
5 14
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,97008
Value Standard Error
D Intercept 6,31371 0,80571
D Slope -12538,92647 518,58267
-15 T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1/T (°K)

Gréfico 45-3. Método (C-R) etapa 3 con orden conocido
°C
B=15

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Etapa 4:

COAST: ETAPA 4: CORRECCION CON ORDEN PRECALCULADO -0.759

Ln[((1-(1-) ™)/(1-n))/T]
15,0 4 [=——FEtapa 4: p=15°C/min

Ln[((1=(1-c) ™)/(1-n))/T’]

-15,2
Equation y=a+b*x
1 5’4 _ Adj. R-Square 0,99962
Value Standard Error
D Intercept -17,22507 0,00897
D Slope 1617,59103 7,26001
T T
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014

11T (°K)

Gréfico 46-3. Método (C-R) etapa 4 con orden conocido
°C
p=15

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Tabla 7-3. Resultados por etapa, método de Coast-Redfern

Etapa Regresion lineal R? Ea (KJ/mol) A

p=5°C/min

Coast-Redfern orden de reacciéon 0

a 1
1 Ln (ﬁ) = ~3303,6.7 — 7,26263 0,9822 78,466 12,237
a 1
2 Ln (ﬁ) = ~3983,2.7: — 7,7192 0,9468 95,116 16,627
3 a L 0,9396 130,644 26,307
In(73) = —60915. — 4,1632 : : ,
4 * ! 0,9989 112,157 19,153
Ln (73) = 1342,0. - 15,076 : , :

Coast-Redfern orden de reaccion 1

—Ln(1—a) 1
1 Ln — Tz = —3321,01.7 —7,20828 0,9331 102,610 10,274
—Ln(1—a) 1
2 Ln — T = —4195,7.7 —7,2793 0,9873 138,883 15,204
—Ln(1—-a) 1
3 Ln —z = —96447 + 1,8452 0,988 162,180 27,788
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—Ln(1—-a) 1
n\—— )= —1250,41.? —10,476 0,9451 146,395 18,374
Coast-Redfern correccion con orden de reaccion precalculado
n1-a-om
(1 - n) 1
—3322,68.? — 7,203 0,9332 89,624 12,274
n1-a-o1
1
(1 n) —4231,4.7 —7,2055 0,9873 135,179 16,015
nl-aa-o9"
— 1
(1 n) —12510.7 —6,6567 0,9981 178,008 29,7884
l-a-o'"
(1 —n) - 1593,7.% ~17,196 0,0195 156,202 18,253
Bp=15°C/min
Coast-Redfern orden de reaccién 0
a 1
Ln (ﬁ) = —3937 4. — 59377 0,9921 82,735 8,5709
Ln (1) =—-3799 9.l —8,27258 0,9518 106,592 14,062
T? T ’
Ln (ﬂ) = —6632 5,1 —3,6055 0,9474 134,142 19,987
T2 T ’
In(75) = 14939 L 15325 09893 | 114422 16,312
n TZ = , 7. T , , , ,
Coast-Redfern orden de reaccion 1
—In(1-a) 1
Ln T2 = —3952,3.7 —5,8921 0,9725 91,859 11,182
—Ln(1—-a) 1
Ln —z = —3984,7.7 —7,8965 0,992 129,128 15,013
—Ln(1—-a) 1
Ln 2 = —9908,1.? + 1,8437 0,9814 164,375 21,212
—Ln(1—-a) 1
Ln 2 = —1086,2.7 — 13,814 0,9563 141,030 17,337
Coast-Redfern correccidn con orden de reaccion precalculado
1-(0-ao)'™"]
1-n 1
Ln 2 —3953,5,7.? — 5,888 0,9725 108,869 12,614
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1-(0-ao)"
(1-n) 1
2 Ln| ——=55—— | = —4004,6.. — 7,854 0,9916 148,294 15,057
1-(0-o)"
1-n) 1
3 Ln = = 12235..; + 5,6852 0,9922 175,721 28,189
1-(0-a)'"
1-n 1
4 Ln| ———m—— | = 1582/4.- ~ 15927 0,9395 158,156 24,199

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

En los resultados mostrados en la tabla 7-3, se observa que los datos tienden ajustarse de mejor
forma en las tapa iniciales y finales cundo la funcién asume n = 0 (R? > 0,98), mientras que
cuando la reaccion supone ser de primer orden, los datos se ajustan mejor en las etapas intermedias
conforme aumenta la temperatura. Finalmente se observar que existe un mejor ajuste en la funcion
n # 1, en la que usaron los datos de orden de reaccion presentados en la tabla 5-3. Los resultados
obtenidos son bastante similares a los que reporta Liu etal. (2018, p. 14), quien ha usado un

enfoque similar para el estudio del latex natural a una tasa de calentamiento de 10 °C/min,
obteniendo valores de energia de activacion 187,76 % y orden de reaccién 1,72, esto indica que

el ajuste lineal es bueno (R? > 0,99) en la etapa de degradacion polimérica. La desviacion que
sufren los valores de energia de activacién se debe a que esta disminuye al aumentar la tasa de

calentamiento como lo enuncia (Tamri et al., 2018, p. 15).

3.1.5.4 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO).
El método de Flynn-Wall-Ozawa es un método isoconversional cominmente aceptado para el
calculo de pardmetros cinéticos (Fermoso & Masek, 2018, p. 10), permite conocer la energia de

activacion aparente para cada grado de avance de la reaccion basada en la ecuacion siguiente:

AFEa Ea
Ln(B) = Ln( ) —5331 — 1'052ﬁ

R g(a)

. . -, - E g .
La energia de activacion se calcula con la pendiente (?a) al representar la gréfica lineal Ln(B) vs

(%) (Tyng et al., 2020, p. 9).

e Rampal:5 m—fn

Etapa 1:
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METODO DE OZAWA ETAPA 1

Ln(p)
0.0 l——Etapa 1: p=5°C/min

< 054

c

-
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,96965

1,01 Value Standard Error
Ln(B) Intercept -6,17489 0,27229
Ln(B) Slope 4340,82451 212,75628
T T T
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
11T (°K)

°C

Gréfico 47-3. Método (FWO) etapa 1 con =5

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

min

Etapa 2:
METODO DE OZAWA ETAPA 2
Ln(p)
— Etapa 2: B=5°C/min
-1,60

a

E  -1,68 -

-
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99925

-1,76 4 Value Standard Error
Ln(B) Intercept -2,93056 0,00924
Ln(B) Slope 1477,69486 10,82555
T T T
0,00078 0,00084 0,00090
1T (°K)
2 g ‘ °C
Gréfico 48-3. Método (FWO) etapa 2 con stﬁ
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
Etapa 3:
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METODO DE OZAWA ETAPA 3

-1,75
Ln(p)
—— Etapa 3: p=5°C/min
1,82 4

g

C

-

-1,89 -
Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0,99954
Value Standard Error
Ln(B) Intercept -2,73546 0,00433
Ln(B) Slope 1230,57483 6,03994
T T T T
0,00066 0,00072 0,00078
1T (°K)
°C

Gréfico 49-3. Método (FWO) etapa 3 con =5 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 4:
METODO DE OZAWA ETAPA 4
-1,96 - Ln(p)
— Etapa 4: p=5°C/min
-2,00

=

<

—

-2,04
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99982
Value Standard Error
Ln(B) Intercept -2,61449 0,00169
Ln(B) Slope 1043,87611 2,95435
0,00|054 o,ooloeo o,ooloee
1/T (°K)
. . °C
Grafico 50-3. Método (FWO) etapa 4 con =5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
. °c
e Rampa?2:15—
min
Etapa 1:
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METODO DE OZAWA ETAPA 1

—Ln(p)
12 —— Etapa 1 =15°C/min
=
= 06
-
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,96988
0'0 T Value Standard Error
Ln(B) Intercept -4,94873 0,26386
Ln(B) Slope 4242,29536 207,10788
T T T T T
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
1/T (°K)
°C

Gréfico 51-3. Método (FWO) etapa 1 con p=15 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 2:
METODO DE OZAWA ETAPA 2
—Ln(p)
-0,48 4 |—— Etapa 2 $=15°C/min
-0,56 -
=
€
-
-0,64 -
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99927
Value Standard Error
Ln(B) Intercept -1,81258 0,00887
Ln(B) Slope 1454,87314 10,52656
T T T T
0,00078 0,00084 0,00090
1/T (°K)

Zg: B °c
Gréfico 52-3. Método (FWO) etapa 2 con =15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 3:
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METODO DE OZAWA ETAPA 3

Ln(p)
— Etapa 3 p=15°C/min
-0,70
=
k<4
-
0,77 1
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99956
Value Standard Error
Ln(B) Intercept -1,62544 0,00415
.0‘84 - Ln(B) Slope 1214,57818 5,87292
0,00|066 0,00|072 0,00|078
1/T (°K)

v . °C
Grafico 53-3. Método (FWO) etapa 3 con =15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 4:
0.85 METODO DE OZAWA ETAPA 4
Ln(p)
| |[—— Etapa 4 p=15°C/min
-0,90
=
€
-
-0,95
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99985
Value Standard Error
Ln(B) Intercept -1,51199 0,0016
Ln(B) Slope 1036,9447 2,8143
-1,00 T T T
0,00052 0,00056 0,00060
1/T (°K)

e p °C
Gréfico 54-3. Método (FWO) etapa 4 con f=15 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Tabla 8-3. Resultados por etapa, método (FWO)
Regresion lineal ‘ R? ‘ Ea(KJ/mol) A(s™DH

‘ Etapa ‘
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p=5°C/min

1 Ln(B) = 4340,8.% —-6,1749 0,972 103,305 12, 264
2 Ln(B) = 1477,7.% —2,9306 0,9993 134,204 14,923
3 Ln(B) = 1230,6.% —2,7355 0,9996 183,725 15,283
4 Ln(B) = —1043,9.% —2,6145 0,9998 153,249 13.852
p=15°C/min
1 Ln(B) = 4242,3.% —4,9487 0,9722 106,527 10,136
2 Ln(B) = —1454,9.% —1,8126 0,9993 142,498 12,003
3 Ln(B) = —1214,6.% —1,6254 0,9996 181,599 14,539
4 Ln(B) = 1039.% —1,5132 0,9999 166,211 11,846

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Como se puede visualizar en la tabla 8-3, el coeficiente de correlacion (R?) aumento
considerablemente en comparacion con los métodos de Friedman y Coast-Redfern, esto sugiere
que los datos tienden a ajustarse mejor al momento de obtener pardmetros cinéticos. Los valores
de energia de activacién se encuentran dentro del rango de los resultados obtenidos por Wang &

Zhao (2015, p. 6), para un grado de conversion del 70% obtuvo una energia de activacion de

184,33 % y un factor pre exponencial de 15,349 (s~1) con un coeficiente de correlacion 0,9989.

Los resultados indicaron que la energia de activacion disminuyo (183,725-181,599) % al

aumentar la tasa de calentamiento (3 de 5a 15 °C/min como lo asegura Tamri et al. (2018, p. 4).

3.1.5.,5 Método de Kissinger

El método isoconversional de Kissinger es un método de analisis cinéticos sin modelo, es decir
que permite conocer pardmetros cinéticos de una reaccion en estado sélido sin necesidad de
conocer el mecanismo de reaccion (Fermoso & Masek, 2018, p. 10), como lo representa la siguiente

expresion:

in(f2) = 10 (72)  (z7)
nl—=)=Lnl—)— ==
T? Ea RT
Este método supone que la energia de activacion es constante en un grado de avance determinado

(Mallick et al., 2018, p. 3). El grafico de Ln (%) VS (i) permite conocer la energia de activacion

aparente a partir de la pendiente de la recta (%a) para diferentes tasas de calentamiento.

e Rampal:5

°C
in

m
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Etapa 1:

METODO DE KISSINGER ETAPA 1

Ln(p/T")
— Etapa 1: =5°C/min
-11,9
t
(=8
<
-
-12,6
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,98527
Value Standard Error
Ln(B/T"2) Intercept -19,93442 0,25602
Ln(B/T2) Slope 2697,66297 91,42168
T T
0,0024 0,0027 0,0030
1/T (°K)
e p .. °C
Gréfico 55-3. Método de Kissinger etapa 1 con p=5 —

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 2:
METODO DE KISSINGER ETAPA 2
Ln(p/T")
404 | Etapa 2: p=5°C/min
14,24
i
Q.
<
-
-14,4
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99999
Value Standard Error
Ln(B/T"2) Intercept -17,49894 0,00243
Ln(B/T"2) Slope 1746,18069 1,30059
-14,6 - T . T y T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1T (°K)

2 g ‘ . °C
Gréfico 56-3. Método de Kissinger etapa 2 con p=5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 3:
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METODO DE KISSINGER ETAPA 3

-14,4
Ln(p/T?)
{|—— Etapa 3: =5°C/min
-14,6
1
=
S 1484
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,9999
-15,0 4 Value Standard Error
Ln(B/TA2) Intercept -17,65045 0,00676
Ln(B/T*2) Slope 1835,52377 4,30228
T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1T (°K)

v . .. °C
Gréfico 57-3. Método de Kissinger etapa 3 con p=5 —
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Etapa 4:
METODO DE KISSINGER ETAPA 4
Ln(p/T")
-152+4 |—— Etapa 4: p=5°C/min
S 544
<
-
Equation y=a+b'x
Adj. R-Square 0,9998
-15,6 4 Value Standard Error
Ln(B/T"2) Intercept -17,97812 0,00775
Ln(B/T"2) Slope 2070,704 6,17389
T T T T
0,0011 0,0012 0,0013
1T (°K)
°C

Gréfico 58-3. Método de Kissinger etapa 4 con p=5

min

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

°c
min
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Etapa 1:

Etapa 2:

Etapa 3:

Ln(p/T?)

METODO DE KISSINGER ETAPA 1

Ln(p/T?)
1044 —— Etapa 1 B=15°C/min
B 1,24
<
c
-
_ a Equation y=a+b*x
12,0 Adj. R-Square 0,9857
Value Standard Error
Ln(B/T"2) Intercept -18,71752 0,24721
Ln(B/T"2) Slope 2655,8758 88,67587
T T
0,0024 0,0027 0,0030
1/T (°K)

Realizado por: Pefia Elvis, 2021
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Gréfico 59-3. Método de Kissinger etapa 1 con =15 —_
Realizado por: Pefia Elvis, 2021

s METODO DE KISSINGER ETAPA 2
Ln(p/T?)
—— Etapa 2 B=15°C/min
-13,0
-13,2 4
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99999
-13,4 Value Standard Error
Ln(B/T"2) Intercept -16,40608 0,00296
Ln(B/TA2) Slope 1749,24974 1,60565
T T T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
1/T (°K)
- , . °C
Gréfico 60-3. Método de Kissinger etapa 2 con =15 —




METODO DE KISSINGER ETAPA 3

-134
Ln(p/T?)
| |——— Etapa 3 p=15°C/min
-13,6
IS
<
c
-
-13,8 4
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0,99988
Value Standard Error
Ln(B/TA2) Intercept -16,57054 0,00708
Ln(B/T"2) Slope 1847,47536 4,57948
'14!0 T T T T T T T
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1/T (°K)
v , . °C
Grafico 61-3. Método de Kissinger etapa 3 con f=15 —
min
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
Etapa 4:
METODO DE KISSINGER ETAPA 4
-14,0
Ln(p/T?)
—— Etapa 4 p=15°C/min
-14,2 -
£
<
C
-
-14,4 -
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99983
Value Standard Error
Ln(B/T"2) Intercept -16,89705 0,00762
Ln(B/T2) Slope 2084,97012 6,13763
-14,6 . T . T .
0,0011 0,0012 0,0013 0,0014
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Gréfico 62-3. Método de Kissinger etapa 4 con =15 <

min
Realizado por: Pefia Elvis, 2021
Tabla 9-3. Resultados por etapa, método de Kissinger
‘ Etapa ‘ Regresion lineal ‘ RZ ‘ Ea(KJ/mol) A(s™)
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p=5°C/min
B 1
1 Ln (ﬁ) = 2697,7.5— 19,934 0,0864 126,428 13,458
B 1
2 In (ﬁ) = 1746,2. — 17,499 0,9999 164,517 16,745
B 1
3 Ln (ﬁ) = 18355. — 17,65 0,9999 182,860 19,234
[; 1
4 In (ﬁ) =2070,7.5- 17,978 0,9998 168,215 17,296
p=15°C/min
B 1
1 Ln (ﬁ) = 26559.7— 18718 0,868 114,081 10,492
B 1
2 In (ﬁ) = 1749,2. — 16,406 0,9999 156,542 14,511
B 1
3 Ln (ﬁ) = 1847,5.2 - 16571 0,9999 178,360 18,174
B 1
4 Ln (ﬁ) = 2085. — 16,897 0,9998 161,334 16,639

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

El método isoconversional de Kissinger se enfoca principalmente en el célculo de la energia de
activacion aparente ya que es un modelo que no necesita conocer el modelo de reaccién,
generalmente es utilizado para verificar la energia de activacion obtenida por otros métodos (Liu
etal., 2018, p. 10). La tabla 9-3 muestra los resultados de las energias de activacion, el coeficiente
de correlacion R? es superior a 0,98 y tiende a aumentar en las etapas intermedias correspondiente
al proceso de degradacion polimérica. De acuerdo a los resultados obtenidos por Wang & Zhao

(2015, p. 6), quien sefiala un rango del grado de avance de 10-70 %, del que se obtuvo una energia
de activacion de 181,82 % ademas el factor pre exponencial fue de 20,15 s~ con un grado de

correlacion de 0,998. El buen ajuste lineal y la comparacién de los resultados con literatura sugiere
que el método de Kissinger describe de forma correcta el proceso de degradacion térmica del latex

natural (Hevea Brasiliensis).

3.1.6  Modelo propuesto

De acuerdo a los modelos cinéticos evaluados se observa en la tabla 9-3 que el coeficiente de
correlacién lineal en las dos tasas de calentamiento es muy cercano a uno, otros autores como
Wang & Zhao (2015) ensayaron modelos cinéticos isoconversionales (Kissinger y Flynn-Wall-
Ozawa) para la descripcién del mecanismo de degradacion térmica de guantes de goma de uso
médico desechados que en mayor porcentaje estdn conformados por latex natural, en dicho
estudio el método de Kissinger es el que mejor se ajusta a los datos (R? =0,9987), por lo que se

tomara en consideracién como método experimental para validacion estadistica
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La tercera etapa resulta de mayor interés en este estudio a distintas tasas de calentamiento ya
corresponde a la degradacién polimérica del poliisopreno, a su vez coincide con el pico maximo

de grado de avance de la reaccién como se muestra en el gréafico 63-3.

(dav/dt) vs Grado de avance (o)

0,000018 + do/dt

0,000016

0,000014
0,000012

0,000010

dov/dt

0,000008 —
0,000006 —
0,000004 —
0,000002 —

0,000000

Y
T T T T T T T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Grado de avance (o)

Gréfico 63-3. Representacion de (%) vs el Grado de avance (o)

Realizado por: Pefia Elvis, 2021

Dado que se busca minimizar en lo maximo posible los errores en el calculo del modelo
experimental se propone un ensayo que permita un mejor ajuste cinético de energia de activacion
(Ea) y factor pre exponencial (A), por ello que se alcanza un factor de correlacion igual a 1 ya
que se realiza un ajuste de funciones por minimos cuadrados es decir se tienen valores ideales,

pudiéndose recalcular la temperatura con el fin de establecer el modelo cinético adecuado.

Mediante el uso de un software Statgraphics en su version demo, se establecio el procesamiento
de datos, ademas se realizan los ajustes necesarios al modelo experimental y se obtiene la
temperatura calculada del proceso de degradacion térmica, representada por la ecuacién siguiente:

(Z_C;) = Ae[_%]. 1-a)"

La tabla 10-3 muestra los parametros obtenidos al realizar el ajuste del modelo propuesto donde
se muestra que la similitud es notable. Por lo tanto, el modelo cinético propuesto representa

correctamente el proceso de degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis).

Tabla 10-3. Parametros cinéticos experimentales y calculados

Modelo cinético | n Ea A(s™) Ecuacion cinética
(KJ/mol)

p=5 °C/min
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. d —_
Experimental 182,760 19,234 (_a) =19,234 e[ ] (1-a)
1 dt
7 -
Propuesto 180,967 16,428 <_“) — 16428l RF (1 - a)
dt
p= 15 °C/min
- da ~176,360
Experimental 179,360 18,174 <_> 18,174 TR, 1-a)
1 d
d —176 836
Propuesto 176,836 16,467 (d—) 16467 el R |.(1- a)

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

3.1.6.1 Validacion estadistica del modelo cinético propuesto

Es fundamental el ajuste y validacion del modelo matematico para minimizar errores en la

estimacion de los pardmetros estudiados en el modelo experimental y propuesto, es por ello que

se realiza una comparacion partiendo de un analisis multivariado el cual muestra que no existe

una diferencia significativa estadisticamente entre los datos experimentales y los datos calculados

para el modelo propuesto.

Tabla 11-3. Resumen estadistico para

TEMPERATURA TEMPERATURA

EXPERIMENTAL CALCULADA
Recuento 20 20
Promedio 639,4 639,268
Desviacion Estandar 34,5105 34,4599
Coeficiente de Variacion 5,39732% 5,39052%
Minimo 583,983 583,032
Méaximo 694,817 693,653
Rango 110,834 110,62
Sesgo Estandarizado 0 -0,0759005
Curtosis Estandarizada -1,09544 -1,09516

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Tabla 12-3. Resumen estadistico para la etapa 3 con p=15 m—fn

TEMPERATURA
EXPERIMENTAL

TEMPERATURA CALCULADA

Recuento

20

20
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Promedio 649,15 649,287
Desviacion Estandar 35,4965 35,458
Coeficiente de Variacion 5,46815% 5,46106%
Minimo 592,15 591,375
Méximo 706,15 705,201
Rango 114,0 113,827
Sesgo Estandarizado 0 -0,0795744
Curtosis Estandarizada -1,09545 -1,0949

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

Las tablas 11-3 y 12-3 muestran el resumen estadistico para cada una de las variables de
temperatura experimental y calculada con tasas de calentamiento de 5 y 15 °C/min
respectivamente, mismas que incluye medidas de tendencia central, de variabilidad, y de forma.
De particular interés aqui es el sesgo estandarizado y la curtosis estandarizada, las cuales pueden
usarse para determinar si la muestra proviene de una distribucion normal. Valores estadisticos
fuera del rango de -2 a +2 indican desviaciones significativas de la normalidad, las cuales
tenderian a invalidar los procedimientos estadisticos que se aplican habitualmente a estos datos.
en este caso, los datos obtenidos muestran valores de sesgo estandarizado y de curtosis

estandarizada dentro del rango esperado.

o

Tabla 13-3. Intervalos de confianza del 95 % para la tercera etapa con =5

min
Variable Media Error Est. Limite Inferior Limite Superior
TEMPERATURA EXPERIMENTAL 639,4 7,71678 623,249 655,551
TEMPERATURA CALCULADA 639,268 7,70547 623,141 655,396

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

°C

Tabla 14-3. Intervalos de confianza del 95 % para la tercera etapa con =15

min
Variable Media Error Est. Limite Inferior Limite Superior
TEMPERATURA EXPERIMENTAL 649,15 7,93725 632,537 665,763
TEMPERATURA CALCULADA 649,287 7,92864 632,692 665,882

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021

En las tablas 13-3 y 14-3 se muestran intervalos de confianza del 95,0% para las medias y

desviaciones estandar de cada una de las variables. Estos intervalos acotan el error de muestreo

72



en los estimados de los parametros de las poblaciones de las cuales provienen los datos. Los
intervalos asumen que las poblaciones de las cuales provienen las muestras pueden ser
representadas por distribuciones normales. Mientras que los intervalos de confianza para las
medias son bastante robustos y no muy sensibles a violaciones de este supuesto, los intervalos de

confianza para las desviaciones estdndar son muy sensibles.
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CONCLUSIONES

A través de caracterizacion de la muestra de latex natural (Hevea Brasiliensis) se
determinaron propiedades fisicoquimicas, la prueba FTIR mostro picos caracteristicos
del isopreno en el rango de 839,85-1646 cm™1, lo cual corresponde las estiramiento del
doble enlace € = C del biopolimero, ademas de otras bandas que pertenecen a pequefias
sustancias proteicas, lipidos y agua presentes en la muestra. La capacidad energética que

determina la energia disponible del latex natural expresada en términos de poder

. . -4 M . TR .
calorifico superior el cual se establecio en 29,88 K—;. Finalmente, el analisis inmediato

revelo que el contenido de volatiles en la muestra fue del 82,39 %, el 9,27 % de carbono

fijo, 4,51 % de cenizas y 3,83 % de contenido de humedad.

Se realiz6 el andlisis termogravimétrico a la muestra de latex natural (Hevea Brasiliensis)
considerando tasas de calentamiento de 5 y 15 °C/min en atmosfera inerte y un rango de
temperatura de (25-600) °C. Las curvas TGA y DTG revelaron que la muestra tiende a
perder peso significativamente en el rango de temperatura de 310-421 °C, la temperatura
méxima de degradacion fue 363 °C para la primera tasa de calentamiento y para la
segunda se obtuvo un intervalo de 319-433 °C, con una temperatura maxima de
degradacion establecida en 379 °C. Los resultados obtenidos muestran que a curva DTG
se mueve hacia una temperatura mas alta con el aumento de la tasa de calentamiento y el

cambio de temperatura fue de 16 °C.

Dado que los métodos isoconversionales se ajustan de mejor manera a los datos obtenidos
en el analisis termogravimétrico (TGA), se establecié al método de Kissinger como el
método adecuado para la degradacion térmica del latex natural (Hevea Brasiliensis). A
partir del uso de este método se determinaron parametros cinéticos experimentales, a los

que se realiz6 un recalculo y posterior ajuste de las temperaturas en la etapa polimérica,
se obtuvo una energia de activacién de Ea=180,967 % en el pico mas alto T= 363,33
°C y un factor pre exponencial A=16,428 s~1. Asi mismo se obtuvo una energia de
activacion de Ea=176,836 % en el pico més alto T=379 °C y un factor pre exponencial

A=16,467 s~1, para las tasas de calentamiento de 5 y 15 °C/min respectivamente.
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RECOMENDACIONES

e Llevar a cabo investigaciones con otras variedades de la especie Hevea Brasiliensis ya que
pueden variar las propiedades y los resultados de acuerdo a la regién de donde provengan las

muestras.

e Variar el tamafio de particula de la muestra de latex natural con la finalidad de demostrar la

dependencia de la cinética con el tamafio de particula.

o Ampliar el estudio mediante la propuesta de disefio experimental y construccidn de un equipo
de pirolisis térmica que aproveche este biopolimero en la obtencion de combustibles de
tercera generacion, ademas de caracterizar los productos de acuerdo a su punto de ebullicion

y composicién quimica.
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ANEXOS

ANEXO A. Estudio termogravimétrico para =5
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ANEXO B. Estudio termogravimétrico para f=15
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Ordan 080 - ramp 15 C/min, 06.10.2020 12:50:32
Orden 080 - ramp 15 C/min, 20.5009 mg
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ANEXO C. Datos cinéticos obtenidos del estudio termogravimétrico

°C
e Rampal: =5 —
TIEMPO (s) | TEMPERATURA (°C) MASA(mg) GRADO DE AVANCE () mg/s

0 25 16,562 0 0

70 30,8333 16,5452 0,001062232 0,23636
140 36,6667 16,5403 0,00137205 0,118145
210 425 16,5378 0,00153012 0,07875143
280 48,3333 16,534 0,001770387 0,05905
350 54,1667 16,5221 0,002522802 0,047206
420 60 16,4921 0,004419645 0,0392669
490 65,8333 16,4773 0,005355421 0,03362714
560 71,6667 16,4578 0,006588369 0,02938893
630 77,5 16,4322 0,008207009 0,02608286
700 83,3333 16,4145 0,009326146 0,02344929
770 89,1667 16,3762 0,011747783 0,02126779
840 95 16,354 0,013151447 0,01946905
910 100,833 16,3175 0,015459273 0,01793132
980 106,667 16,2872 0,017375085 0,01661959
1050 11255 16,2754 0,018121177 0,01550038
1120 118,333 16,2335 0,020770435 0,0144942
1190 124,167 16,2292 0,021042315 0,01363798
1260 130 16,2221 0,021491235 0,01287468
1330 135,833 16,2215 0,021529172 0,01219662
1400 141,667 16,2106 0,022218358 0,011579
1470 1475 16,2067 0,022464948 0,01102497
1540 153,333 16,1919 0,023400724 0,01051422
1610 159,167 16,188 0,023647314 0,01005466
1680 165 16,1616 0,025316536 0,00962
1750 170,833 16,1537 0,025816038 0,00923069
1820 176,667 16,1189 0,028016376 0,00885654
1890 18255 16,1177 0,02809225 0,00852788
1960 188,333 16,1146 0,028288257 0,00822173
2030 194,167 16,1077 0,028724531 0,00793483
2100 200 16,0552 0,032044007 0,00764533
2170 205,833 16,0541 0,032113558 0,0073982
2240 211,667 16,0302 0,03362471 0,00715634
2310 2175 16,0065 0,035123216 0,00692922
2380 223,333 15,9853 0,036463652 0,00671651
2450 229,167 15,927 0,040149851 0,00650082




2520 235 15,863 0,04419645 0,00629484
2590 240,833 15,7738 0,049836397 0,00609027
2660 246,667 15,676 0,056020107 0,00589323
2730 2525 15,58 0,062090005 0,00570696
2800 258,333 15,4528 0,070132621 0,00551886
2870 264,167 15,336 0,077517664 0,00534355
2940 270 15,1668 0,088215861 0,00515878
3010 275,833 15,0472 0,095777943 0,00499907
3080 281,667 14,8671 0,107165326 0,00482698
3150 2875 14,6961 0,117977333 0,00466543
3220 293,333 14,5667 0,12615905 0,00452382
3290 299,167 14,4321 0,134669554 0,00438666
3360 305 14,2586 0,145639631 0,00424363
3430 310,833 14,106 0,155288241 0,00411254
3500 316,667 13,8933 0,16873686 0,00396951
3570 322,5 13,6451 0,184430078 0,00382216
3640 328,333 13,3768 0,20139418 0,00367495
3710 334,167 12,9673 0,227286091 0,00349523
3780 340 12,4655 0,259013958 0,00329775
3850 345,833 11,7594 0,303659327 0,00305439
3920 351,667 10,8866 0,358844822 0,00277719
3990 357,5 9,78258 0,428649922 0,00245177
4060 363,333 8,48285 0,510829395 0,00208937
4130 369,167 7,1599 0,594477024 0,00173363
4200 375 6,02874 0,665998135 0,00143541
4270 380,833 5,13634 0,722422901 0,00120289
4340 386,667 4,48005 0,763918878 0,00103227
4410 392,5 3,9834 0,79532112 0,00090327
4480 398,333 3,5517 0,822616695 0,00079279
4550 404,167 3,17185 0,846633893 0,00069711
4620 410 2,79208 0,870646033 0,00060435
4690 415,833 2,4788 0,890454136 0,00052853
4760 421,667 2,18735 0,908881969 0,00045953
4830 4275 1,95935 0,923297978 0,00040566
4900 433,333 1,8632 0,929377361 0,00038024
4970 439,167 1,76895 0,935336611 0,00035593
5040 445 1,7254 0,938090195 0,00034234
5110 450,833 1,672 0,941466576 0,0003272
5180 456,667 1,64179 0,943376697 0,00031695
5250 462,5 1,6003 0,946000032 0,00030482
5320 468,333 1,5595 0,948579739 0,00029314
5390 474,167 1,488 0,953100549 0,00027607
5460 480 1,459 0,954934164 0,00026722
5530 485,833 1,42625 0,957004884 0,00025791
5600 491,667 1,3666 0,960776441 0,00024404




5670 4975 1,3275 0,96324866 0,00023413
5740 503,333 1,31775 0,963865134 0,00022957
5810 509,167 1,27042 0,966857721 0,00021866
5880 515 1,23765 0,968929706 0,00021048
5950 520,833 1,20155 0,971212241 0,00020194
6020 526,667 1,16715 0,973387288 0,00019388
6090 532,5 1,11805 0,976491788 0,00018359
6160 538,333 1,07265 0,979362344 0,00017413
6230 544,167 1,0461 0,981041051 0,00016791
6300 550 1,0162 0,982931571 0,0001613
6370 555,833 0,97685 0,985419598 0,00015335
6440 561,667 0,95535 0,986779002 0,00014835
6510 5675 0,93315 0,988182666 0,00014334
6580 573,333 0,89055 0,990876184 0,00013534
6650 579,167 0,87515 0,991849896 0,0001316
6720 585 0,85305 0,993247238 0,00012694
6790 590,833 0,80845 0,996067211 0,00011906
6860 596,667 0,74625 1 0,00010878
Realizado por: Pefia, Elvis, 2021
e Rampa 2: =15 <
min
TIEMPO (s) TEMPERATURA (°C) MASA(mg) GRADO DE AVANCE (o) mg/s
0 25 20,526 0 0
24 31 20,5162 0,000515043 0,85484167
48 37 20,5134 0,000662198 0,4273625
72 43 20,5066 0,001019574 0,28481389
96 49 20,5009 0,00131914 0,21355104
120 55 20,4912 0,001828927 0,17076
144 61 20,4863 0,002086448 0,14226597
168 67 20,4724 0,002816968 0,12185952
192 73 20,438 0,004624873 0,10644792
216 79 20,4322 0,004929694 0,09459352
240 85 20,388 0,007252642 0,08495
264 91 20,3548 0,00899748 0,07710152
288 97 20,32 0,010826407 0,07055556
312 103 20,302 0,011772404 0,06507051
336 109 20,2443 0,014804849 0,06025089
360 115 20,206 0,01681772 0,05612778
384 121 20,2007 0,017096263 0,05260599
408 127 20,1454 0,020002575 0,04937598




432 133 20,123 0,021179816 0,04658102
456 139 20,1157 0,02156347 0,04411338
480 145 20,0773 0,023581596 0,04182771
504 151 20,0769 0,023602618 0,03983512
528 157 20,0702 0,023954739 0,03801174
552 163 20,0673 0,02410715 0,0363538
576 169 20,0472 0,025163513 0,03480417
600 175 20,0398 0,025552423 0,03339967
624 181 20,0128 0,026971418 0,03207179
648 187 20,0073 0,027260472 0,03087546
672 193 19,9762 0,028894944 0,02972649
696 199 19,9655 0,029457287 0,02868606
720 205 19,9258 0,031543735 0,02767472
744 211 19,9 0,032899664 0,02674731
768 217 19,8621 0,034891513 0,02586211
792 223 19,8606 0,034970346 0,02507652
816 229 19,8146 0,037387893 0,0242826
840 235 19,7482 0,04087757 0,02350976
864 241 19,6855 0,044172792 0,02278414
888 247 19,605 0,048403499 0,0220777
912 253 19,5272 0,052492307 0,0214114
936 259 19,3933 0,059529472 0,02071934
960 265 19,2535 0,066876713 0,02005573
984 271 19,057 0,077203844 0,01936687
1008 277 18,9055 0,085165983 0,01875546
1032 283 18,7179 0,095025371 0,0181375
1056 289 18,5501 0,103844163 0,01756638
1080 295 18,3716 0,113225297 0,01701074
1104 301 18,2173 0,121334591 0,01650118
1128 307 18,034 0,130967991 0,01598759
1152 313 17,8888 0,138599031 0,01552847
1176 319 17,6927 0,14890514 0,01504481
1200 325 17,4957 0,159258549 0,01457975
1224 331 17,2453 0,172418414 0,0140893
1248 337 16,9548 0,18768575 0,01358558
1272 343 16,555 0,208697389 0,01301494
1296 349 16,0279 0,236399326 0,01236721
1320 355 15,3246 0,273361521 0,01160955
1344 361 14,383 0,32284766 0,01070164
1368 367 13,0976 0,390402338 0,00957427
1392 373 11,5725 0,470554538 0,00831358
1416 379 9,80455 0,563469811 0,00692412
1440 385 8,07774 0,654222956 0,00560954
1464 391 6,6234 0,730656338 0,00452418
1488 397 5,52244 0,788517702 0,00371132




1512 403 4,74755 0,829242335 0,00313991
1536 409 4,17924 0,85911008 0,00272086
1560 415 3,71805 0,883348093 0,00238337
1584 421 3,28159 0,906286411 0,00207171
1608 427 2,91593 0,925503809 0,00181339
1632 433 2,59485 0,942378288 0,00158998
1656 439 2,3563 0,954915373 0,00142289
1680 445 2,18215 0,964067891 0,0012989
1704 451 2,04173 0,971447717 0,0011982
1728 457 2,00971 0,97313054 0,00116303
1752 463 1,957 0,975900733 0,00111701
1776 469 1,93995 0,976796803 0,00109231
1800 475 1,91265 0,978231564 0,00106258
1824 481 1,86095 0,980948677 0,00102026
1848 487 1,83375 0,982378183 0,00099229
1872 493 1,82735 0,982714538 0,00097615
1896 499 1,7888 0,984740547 0,00094346
1920 505 1,76865 0,985799538 0,00092117
1944 511 1,75405 0,986566846 0,00090229
1968 517 1,7143 0,988655923 0,00087109
1992 523 1,70795 0,988989649 0,0008574
2016 529 1,69065 0,989898857 0,00083862
2040 535 1,64825 0,992127205 0,00080797
2064 541 1,63442 0,992854046 0,00079187
2088 547 1,6299 0,993091596 0,0007806
2112 553 1,60395 0,994455408 0,00075945
2136 559 1,5811 0,995656298 0,00074022
2160 565 1,5502 0,997280259 0,00071769
2184 571 1,54655 0,997472087 0,00070813
2208 577 1,5463 0,997485225 0,00070032
2232 583 1,51745 0,999001448 0,00067986
2256 589 1,504 0,999708318 0,00066667
2280 595 1,49845 1 0,00065721

Realizado por: Pefia, Elvis, 2021
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