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Resumen

La pirdlisis de la cascara de naranja es un proceso complejo porque involucra reacciones
quimicas simultaneas, de ahi la dificultad de realizar un estudio cinético del material. Se
utilizaron varias expresiones cinéticas, entre ellas: Coats (integral), Sharp y Achar
(diferenciales) e isoconversion (cinética libre). La discusion integrada de los resultados cinéticos
logra una mayor representatividad de los mismos, lo cual resulta vital en el tratamiento de
materiales naturales. El estudio cinético fue determinado por los modelos D4 y Fi1. Los valores
de la energia de activacion calculados se encontraron en un rango entre 80-90 kJ/mol para
isoconversién y 25-237 kJ/mol por ajuste de las funciones, lo que se justifica por la ocurrencia
de reacciones simultaneas y demuestra la mayor precisién de isoconversion.
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Abstract

The kinetic study of orange peel pyrolysis is realized in this paper. The pyrolysis is a complex
process because it involves simultaneous chemical reactions, thence the difficulty to realize a
kinetic study of the material. We use several equations: Coats (integral), Sharp, Achar
(differentials) and isoconversional (free kinetic). The discussion integrated of the kinetic results
obtains a larger representability of the same, which results necessary in the treatment of natural
materials. The study kinetic is determined for models D, and F1. The rank of activation energy
are 80-90 kJ/mol (free kinetic) and 25-237 kJ/mol (model fitting method) because simultaneous
reactions occur and demonstrates the biggest precision of the isoconversional method.
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Introduccion

Los estudios relacionados con la cinética heterogénea en la actualidad pueden ser
abordados de diversas maneras. Esta diversidad esta sustentada en la variedad de
regimenes de calentamiento, métodos, metodologias de célculo a emplear,
equipamiento, material utilizado y particularidades de las reacciones quimicas
objeto de estudio, lo que ha sido demostrado en los innumerables estudios cinéticos

realizados [1,2].

Cuando son aplicados los regimenes de calentamiento no isotérmicos para la realizacion
de los célculos cinéticos se utilizan dos métodos fundamentalmente: ajuste de las
funciones y cinética libre. Dentro del método de ajuste de las funciones existe una gran
cantidad de expresiones matematicas que describen un procedimiento teorico-
experimental especifico, para llevar a cabo el estudio de una reaccion en particular.
Estas expresiones matematicas se dividen en integrales y diferenciales. Ademas, dentro
de este método ha sido muy discutido la influencia sobre los resultados cinéticos
alcanzados de las condiciones experimentales de registro de las curvas térmicas, de
modo tal que en ocasiones la cinética determinada no es caracteristica de la reaccion
quimica en cuestion, sino de las condiciones experimentales, lo que sin duda es una

limitacion del método [3, 4].

En cuanto al método identificado como cinética libre (isoconversion), su particularidad
para determinar la dependencia de la Energia de Activacion (Ea) en funcién del grado
de transformacidn, hacen de esta una técnica eficaz y versatil, muy difundida en la
literatura. Esta ventaja se puede convertir en ocasiones en una limitacién, por la
imposibilidad de determinar el modelo cinético. No obstante, cuando los valores de la
Ea calculados por ambos métodos son similares, la combinacién de los mismos es una

poderosa herramienta para estos estudios [5, 6].

La degradacion de la cascara de naranja, por tratarse de un producto natural, involucra
varias reacciones quimicas simultaneas. Ellas son la deshidratacion del material,
degradacion de la hemicelulosa, de la celulosa y la lignina [7]. El presente trabajo tiene
como objetivo estudiar la cinética de la pirolisis de la cascara de naranja al utilizar
regimenes no isotérmicos de calentamiento que involucran varias velocidades de
calentamiento y la combinacién de los métodos de ajuste de las funciones y de cinética

libre.
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Materiales y métodos

Procedencia de Ia biomasa

La cascara de naranja es una biomasa procedente de las jugueras de Veracruz, México.

Esta ciudad tiene la mayor produccion de citricos de este pais.

Preparacion de Ia biomasa

La cascara de naranja se secé a temperatura ambiente durante 15 dias. Luego se calento
por 24 horas en horno a 120 °C con flujo de aire. Finalmente, se trituré en un molino de
bolas y fue tamizado hasta tamafio de particulas de 0,1 a 0,3 mm. El contenido de
humedad determinado por Termogravimetria y fue de 2,7 % a 100 °C.

Andlisis térmico

ATG-CDB

La pirolisis de la cascara de naranja fue realizada en equipos simultaneos de ATG -
CDB (NEZTZSCH STA 409 PC). Se partié de una masa inicial de 12 mg de muestra.

La cual fue calentada desde temperatura ambiente hasta 700 °C a una velocidad de

calentamiento de 5 y 10 °C/min, usando una atmdsfera de nitrogeno (100 mL/min).

Metodologia

La ecuacion bésica que define la velocidad de una reaccion heterogénea es (1):

da_2, (ijf(a)
dt g CURT )
donde

t es el tiempo; T es la temperatura absoluta; Z el factor pre-exponencial; E la energia de
activacion aparente (kJ/mol); R la constante molar de los gases, mientras que f(a) es el

modelo cinético de reaccion.

Este modelo describe la dependencia de la velocidad de reaccion con el grado de avance
de la reaccién [8, 9] (tabla 1).
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= TABLA L FUNCIONES DIFERENCIALES f (o) E INTEGRALES g (o) MAS
COMUNES UTILIZADAS EN EL METODO DE AJUSTE DE MODELOS [5].

Modelo Simbolo f(a) g (a)
Difusién 1 )
unidimensional D1 20 o
-1 )
Difusién bidimensional D2 (1-o)h(l-o)+a
In(l1-a)
Difusién tridimensional D3 Lﬁ)l [1 (i—a) 3]:
(Jander) 2{1_(1_0_)3} |
Dif_usié_n 1ridimension_a| D4 i 1 . -2 % | (1 )
(Ginstring-Brounshtein) 2(1-a) -1 3)
Cr.e-cimiento F1 (1-a) ~In(1-a)
unimolecular
ain =1
Fase de frontera =L 1/2 .
n(12ns - —l-a n=2
controlada Re(15n<3) n(l-a) [ { }_ ‘}
[ —(l-a) 'ln =3
Nucleacién y L | 1im
crecimiento (Avrami- | Am(0.55ms4) | 7/(1 —o)[-In(1-0)] 7 | (1 - [-m(i-o)]
Erofeev)

En cinética de sistemas heterogéneos, la validez de la ecuacion de Arrehenius esta
asociada a la interpretacion fisica que se le atribuya a los valores experimentales de la
energia de activacion y el factor pre-exponencial. Se esta en presencia de una ecuacién
de Arrhenius donde la energia de activacion estd directamente relacionada con la
entalpia de activacion y el factor pre-exponencial es la frecuencia de vibracion de los
atomos en la red cristalina [8].

Meétodo de ajuste de las funciones

De forma general, el método se basa en el ajuste por correlacion estadistica de una serie
de modelos matematicos (diferenciales o integrales) que describen los modelos cinéticos
de reaccion [1]. Para el estudio cinético se tomaron las ecuaciones de Coats-Redfern
(método integral) y las ecuaciones de Sharp y Achar (método diferencial), las que se

explican a continuacion.

Método de Coats-Redfern

Integrando la ecuacion (1) y aproximando la integral de temperatura (la cual no tiene
solucion exacta) mediante la serie asintdtica y tomando hasta el primer término de la
serie, al aplicar logaritmos y reordenar, para un programa de calentamiento no

isotérmico se tiene la ecuacion (2):
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In 9(02[) = In(ﬁj—£
T PE) RT

(2)

Graficando el miembro izquierdo con respecto a 1/T se obtiene E y Z de la pendiente y

el intercepto respectivamente. EI modelo se obtiene por el mejor ajuste linear [5].

Ecuaciones diferenciales
Estas son méas empleadas cuando se puede medir directamente la velocidad del cambio
de la propiedad fisica do/dt, que al tener solucidén exacta, brinda mas confiabilidad en

los resultados [10].

Método de Achar o Método diferencial directo
A partir de reordenar y aplicar logaritmo natural a la ecuacion (1) se obtiene la ecuacion

(3):

|n(g_$J—ln(f(a))=(%jeXp_% (3)

Esta ecuacion permite obtener los pardmetros de Arrhenius (energia de activacion y
factor pre-exponencial). Al graficar en la ecuacion (3) el miembro izquierdo vs. 1000/T
para cada funcion f (a), el modelo cinético que mejor describe la reaccion es
seleccionado a partir de los valores del coeficiente de regresion (r) y del factor pre-

exponencial (Z). Entonces, el valor de la pendiente estara relacionado con el término

E/R y el intercepto permite calcular Z [10].
Método de Sharp

En este método no se tiene en cuenta el término de la velocidad de calentamiento (ver

ecuacion (4)):

In Ld—a :InZ—E
f(a) dt RT %

Y al graficar el miembro izquierdo vs. 1000/T para cada funcion f(a) se obtiene el
triplete cinético. Debe escogerse entre todos los posibles modelos cinéticos el que tenga
un coeficiente de correlacion (r) mas cercano a 1, asi como (Z) que debe estar entre 10
11 y 104 [2].
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Meétodo de isoconversion

A este método se le denomina también cinética libre porque permite precisar la
dependencia de la energia de activacion en funcion de alfa, sin determinar el modelo
cinético que mejor se ajusta a los resultados experimentales.

Para dos series de experimentos en puntos de isoconversion se obtiene la ecuacion (5) a
partir de la ecuacion (1):
)
dt), (1 1Y
Bl

E =RIn

Los valores de Ea calculados al aplicar este método de isoconversion o de cinética libre,
permiten tener un criterio de mayor fiabilidad que los determinados por el método de
ajuste de las funciones f(o); puesto que es posible describir el comportamiento
energético durante el curso de la reaccion. La combinacion de estos métodos puede
resultar una herramienta Gtil en la evaluacién cinética de un proceso, lo que facilita su

comprension y disminuye las inconsistencias antes mencionadas [5, 6].

Resultados y discusion

Estudio cinético de Ia pirdlisis de la cascara de naranja. Condiciones de registro

Tal como lo muestran las curvas TGD en la figura 1, el cambio en la velocidad de
calentamiento no provoca, de forma general, una variacion en el comportamiento
térmico de la muestra, en lo que respecta a las etapas de degradacion de la cascara de
naranja [7]; no asi en cuanto a sus intervalos, los que se desplazan ligeramente, como
era de esperarse. Estas similitudes y diferencias argumentan la decision de estudiar la
cinética para cada etapa, considerando que ocurre inicialmente la deshidratacion del
material, seguido de las etapas de degradacion de la hemicelulosa, celulosa y lignina [7].
Es por ello que se presenta a continuacion el estudio cinético de cada etapa para ambas

velocidades de calentamiento.
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Figura 1. Comparacion de las curvas TGD para ambas velocidades
de calentamiento durante la pirdlisis

Cinética de Ia Deshidratacion del material

La tabla 2 muestra los resultados obtenidos para esta etapa, al aplicar las diferentes
ecuaciones por el método de ajuste de las funciones. Se considera hasta Ar = 0.06 para
distinguir los modelos méas probables, dentro de una misma expresion.

TABLA 2. RESULTADOS CINETICOS DE LA DESHIDRATACION EN NITROGENO,

AL APLICAR EL METODO DE AJUSTE DE LAS FUNCIONES PARA TRES
EXPRESIONES MATEMATICAS Y DOS VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO.

Resultados por la Ecuacion de Coats

10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrogeno

Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
R2 0,86 32 R2 0,87 29

D2 0,86 66 As 0,87 9

As 0,85 9 D2 0,87 58

Rs 0,84 30 Rs 0,85 27

D1 0,83 59 D1 0,83 51

R1 0,80 27 As 0,81 5

A4 0,78 6 R1 0,80 23

Ds 0,05 0 Ds 0,32 1
Resultados por la Ecuacion de Shart

10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrogeno

Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
D1 0,97 41

Ds 0,92 56

F1 0,89 27 D1 0,92 275

D4 0,88 51 F2 0,86 26

Rs 0,85 12 D2 0,83 28

A4 0,82 14 Rs3 0,79 12

D2 0,81 37 Fs3 0,76 19

F2 0,81 20 Ds 0,65 14

As 0,77 10 R2 0,62 5

Fs 0,72 16 As 0,30 6

R2 0,66 7 Az 0,24 5

Az 0,36 2 Az 0,14 3
Resultados por la Ecuacion de Achart

10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno

Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
Ds 0,93 54 DX 0,96 49
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D2 0,85 27
D2 0,83 36 F1 0,83 25
Rs3 0,80 13 F2 0,70 18
F2 0,77 18 Rs 0,70 11
Fs 0,67 14 Fs 0,58 13
R2 0,65 7 D1 0,51 12
D1 0,64 22 R 041 4
A4 0,41 9 A4 0,31 7
As 0,26 5 Az 0,18 4
Az 0,15 3 As 0,17 4

Para B =10 °C/min, a partir de las expresiones de Coats y Achar se asume que los
modelos F1 y Da, se encuentran entre los mas probables, con valores de Ea entre 49-68
kJ/mol para D4 y 25-40 kJ/mol para F1. En el caso de la expresion de Sharp, los modelos
mas probables son el D1 y el Ds, estando F1 y D4 entre los que le siguen en probabilidad.
Aqui se demuestra lo imprescindible de usar mas de una expresion, en aras de lograr

resultados més precisos.

Para f =5 °C/min al interrelacionar los resultados por las tres expresiones matematicas,
se infiere que los modelos F1 con Ea entre 24-49 kJ/mol y D4 con Ea entre 43-61 kJ/mol
son los mas probables, lo que coincide con los resultados obtenidos para
10 °C/min.

Los valores de Ea calculados por el método de isoconversion (figura 2) se mantienen
casi constantes (81-82 kJ/mol) y resultaron préximos a los encontrados para el modelo
D4, lo que permite identificar los modelos difusivos como los limitantes durante la

deshidratacion.
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Figura 2. Variacion de la Ea respecto a a para la deshidratacion.
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Ademaés, los pequefios valores de Ea calculados por todos los métodos y expresiones
matematicas utilizadas, son caracteristicos de procesos difusivos. Por tanto, desde el
punto de vista fisico la etapa limitante durante la deshidratacion es la difusion de las

moléculas de agua gaseosa a través de la biomasa solida.

Cinética de la degradacion de Ia hemicelulosa

Los resultados cinéticos de la pirdlisis de la hemicelulosa se muestran en la tabla 3. A
diferencia de los resultados obtenidos para la etapa de deshidratacion, existe diversidad

en el comportamiento cinético para ambas [, por lo que se discute de manera separada.

TABLA 3. RESULTADOS CINETICOS AL APLICAR EL METODO DE AJUSTE DE
LAS FUNCIONES PARA TRES EXPRESIONES MATEMATICAS Y DOS
VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO, DURANTE LA PIROLISIS
DE LA HEMICELULOSA

Resultados por la Ecuacién de Coats
10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo Ea(kJ/mol) Modelo

Ea(kJ/mol)

Aq 0,97

D1 0,96 146,3 D1 0,96 133

R1 0,96 69,2 R1 0,96 63

D3 0,74 8,5 D3 0,72 7

Resultados por la Ecuacion de Shart

10 “C/min. Nitrégeno 5 *C/min. Nitrégeno

Modelo Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
Ds 0,99 135

F2 0,97
Fs 0,96 53
D1 0,92 39,5 D 0,93 36
Az 0,90 22,9 Az 0,83 26
As 0,49 74 As 0,54 12
A4 0,02 0,3 Aq 0,24 5
Resultados por la Ecuacién de Achart
10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitroégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
D3 0,99 148
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D1 0,95 114 D1 0,97 118
Az 0,85 28 Az 0,87 19
As 0,56 13 As 0,36 5
A4 0,26 5 A4 0,15 2

En el caso de B =10°C/min, al comparar los resultados obtenidos para las tres
expresiones matematicas, se observa la similitud entre las r (muy cercanas a uno) para
varios de los modelos cinéticos estudiados, lo que no permite distinguir entre ellos. A
partir del criterio aplicado, de seleccionar los modelos cinéticos que mas se repiten entre
los méas probables, para las tres expresiones matematicas estudiadas, se proponen los
modelos F1 y Ds, con Ea entre 69-84 y 143-157 kJ/mol respectivamente, aunque no

excluimos que pudieran coexistir otros modelos.

En el caso de B =5 °C/min, se repite la similitud entre los valores de r (muy cercanos a
uno) para varios modelos. Vuelve a seleccionarse los modelos F1 y D4 como los mas
probables a partir del criterio ya expresado en el parrafo anterior; con valores de Ea
entre 62-76 y 131-142 kJ/mol, respectivamente. Destacan los elevados valores de Ea
calculados por este método para el modelo D4, lo que demuestra la complejidad del

proceso que tiene lugar.

La dependencia de la Ea en funcién de a, calculada por isoconversion para esta etapa es
de 84-87 kJ/mol y se presenta en la figura 3. La mayor similitud entre los valores de Ea
calculados para el modelo F1 al emplear ajuste de las funciones y los valores de Ea
calculados por isoconversién, constituye un criterio para seleccionar F1 como el mas
probable. Esto significa, desde el punto de vista fisico, que la degradacion de la
hemicelulosa esta determinada por una cinética de primer orden (n=1). En esta etapa
aparecen la mayor cantidad de fragmentos organicos, lo que indica la depolimerizacion
del material por la accion de la temperatura [7].

2l Hemicelulosa en nitdgena

Figura 3. Variacion de la Ea respecto a o para
la descomposicién de la hemicelulosa.
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Cinética de Ia degradacion de Ia celulosa

Los resultados obtenidos para la pirdlisis de la celulosa se muestran en la tabla 4. Para la
=10°C/min se propone Das, por repetirse entre los mas probables para las expresiones
matematicas de Coats y de Achar. Los valores de Ea calculados estan entre
61-98 kJ/mol. En el caso de la expresién de Sharp, no se toman en cuenta estos
resultados por no ser consistentes con los anteriores a partir de los criterios aplicados, si
bien los modelos mas probables son los difusivos. Se demostrarse nuevamente la

validez de la discusién integrada de los célculos cinéticos.

Para la f= 5 °C/min, por primera vez, l0s modelos cinéticos escogidos a partir del
criterio de r para las tres expresiones matematicas, son diferentes. Resultando como
probables, por Coats (F1, A2 y D4), Sharp (D1) y Achar (As, Az y Az). Lo anterior no es
usual, pues no se esperan que para una misma data se obtengan resultados cinéticos
distintos, al utilizar diferentes expresiones matematicas. De ahi lo imprescindible,
cuando se estudian complejos procesos quimicos, de utilizar varias expresiones
matematicas. Todo esto provoca cierta incertidumbre en relacion al modelo que se
propone. No obstante, a partir del criterio ya aplicado de escoger el que mas se repite
entre los mas probables para las tres expresiones matematicas utilizadas, se propone D4.
Los valores de Ea para este modelo estan entre 60-103 kJ/mol.

TABLA 4. RESULTADOS CINETICOS AL APLICAR EL METODO DE AJUSTE DE
LAS FUNCIONES PARA TRES EXPRESIONES MATEMATICAS Y DOS
VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO, DURANTE
LA PIROLISIS DE LA CELULOSA

Resultados por la Ecuacion de Coats

10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
F1 0,89 62 F1 0,88 66
Az 0,85 26 Az 0,85 28
D2 0,81 92 R2 0,80 48
R2 0,81 46 D2 0,80 97
As 0,78 14 As 0,79 15
Rs 0,78 41 Rs3 0,77 44
D1 0,77 80 D1 0,76 84
R1 0,72 34 R1 0,71 37
Aq 0,68 8 Aq 0,70 9
Ds 0,45 4 Ds 0,37 3
Resultados por la Ecuacion de Shart

10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
D1 0,95 93 D 0,95 96
Ds 0,83 64 D3 0,83 71
D4 0,79 56 D4 0,79 61
F1 0,71 24 F1 0,67 35
A4 0,69 32 D2 0,50 27
Az 0,63 25 F2 0,48 22
D2 0,53 29 Aq 0,44 23
R2 0,47 11 As 0,34 16
Az 0,43 13 Fs 0,31 14
F2 0,42 11 R2 0,27 7
Fs3 0,11 3 Rs3 0,22 7
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Resultados por la Ecuacion de Achart
10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
Ds 0,83 70 A4 0,89 55
As 0,88 47
F1 0,62 36 Az 0,84 32
D2 0,56 29 Ds 0,75 68
F2 0,45 24 D4 0,71 60
Aq 0,35 19 R2 0,67 21
Fs 0,31 16 Fs 0,55 13
Rs 0,26 9 D2 0,49 35
As 0,25 13 F1 0,48 12
R2 0,15 4 Rs 0,40 10
D1 0,02 1 F2 0,16 3
Az 0,01 1 D1 0,14 9

La Ea calculada por el método de isoconversion durante la pirolisis de la celulosa
(figura 4), esta en el intervalo de 85-87 kJ/mol. Estos valores se encuentran en los
intervalos calculados para el modelo D4 por el método de ajuste de las funciones, lo que
constituye un criterio adicional para seleccionar este modelo cinético. Al parecer la
difusion de los productos gaseosos de la pirolisis de la celulosa (CO2 y H2O) determina

la velocidad de la reaccion.
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Figura 4. Variacion de la Ea respecto a o para la descomposicion de la celulosa.

Cinética de Ia degradacion de Ia lignina

Del analisis de los resultados de la tabla 5, para 10 °C/min se obtiene que los modelos
difusivos sean los determinantes, siendo el modelo D4 el mas probable, con valores de
Ea entre 199-237 kJ/mol. Estos valores son altos para procesos difusivos, por lo que se

puede suponer que mas de una reaccion tiene lugar.
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TABLA 5. RESULTADOS CINETICOS AL APLICAR EL METODO DE AJUSTE DE
LAS FUNCIONES PARA TRES EXPRESIONES MATEMATICAS Y DOS
VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO, DURANTE LA PIROLISIS DE LA LIGNINA

Resultados por la Ecuacién de Coats
10 °C/min. Nitrogeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
F1 0,96 167 F1 0,91 165
Az 0,95 77 Az 0,90 76
As 0,94 47 As 0,89 47
A4 0,93 32 Ay 0,87 32
R2 0,91 117

R2 0,86 127
D2 0,89 219 D2 0,84 245
Rs 0,88 105 Rs3 0,83 118
D1 0,85 181 D1 0,81 215
R1 0,83 84 Ri1 0,79 101
D3 0,15 2 D3 0,21 4
Resultados por la Ecuacion de Shart
10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
Ds 0,94 226 D3 0,92 198
D1 0,954 173 D1 0,92 182
D2 0,89 104 D2 0,81 109
F1 0,80 156 F1 0,79 104
F2 0,71 124 F2 0,65 74
Rs 0,70 79 Rs 0,63 47
Fs 0,63 101 Fs 0,52 53
R2 0,54 41 R2 0,38 18
Az 0,49 69 Aq 0,26 29
As 0,30 39 Az 0,16 16
As 0,19 24 As 0,14 14
Resultados por la Ecuacion de Achart
10 °C/min. Nitrégeno 5 °C/min. Nitrégeno
Modelo r Ea(kJ/mol) Modelo r Ea(kJ/mol)
Ds 0,94 226 Ds 0,92 198
D2 0,88 105 D2 0,81 109
F1 0,80 156 = 0,79 104
F2 0,71 125 F2 0,65 74
R3 0,69 79 Rs3 0,64 47
F3 0,63 101 Fs 0,52 53
R2 0,53 41 D1 0,48 46
Az 0,49 69 Rz 0,38 18
D1 0,35 22 Aq 0,26 29
As 0,30 39 Az 0,16 16
A4 0,19 24 As 0,14 14

En el caso de 5 °C/min, se obtiene igualmente el modelo D4 con valores de Ea entre
177-259kJ/mol, significativamente altos para procesos difusivos. Los valores de Ea
calculados por el método de isoconversion se muestran en la figura 5. Estos valores son
casi constantes dentro del intervalo de 85-90 kJ/mol. Esta es la primera vez que no se
observa correspondencia entre los valores de Ea calculados por ambos métodos. No
obstante, vuelve a ser la difusién de los productos gaseosos de la degradacion de la
lignina, los que limitan la velocidad de la reaccion, sin excluir la ocurrencia de otros
procesos.
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Figura 5. Variacion de la Ea respecto a o para la descomposicion de la lignina

A modo de resume en la tabla 6 se presentan los modelos cinéticos y los valores de Ea
para ambos métodos y velocidades de calentamientos, durante las 4 etapas. Es evidente
que prevalecen los modelos difusivos con excepcion de la segunda etapa de degradacion
de la hemicelulosa, donde el modelo F1 es el que limita la velocidad de la reaccion. La
similitud entre los modelos cinéticos que predominan para ambas velocidades de
calentamiento, permite deducir que esta no influye en la cinética del proceso.

TABLA 6. RESUMEN DE LOS RESULTADOS CINETICOS OBTENIDOS PARA

AMBAS ATMOSFERAS, VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO Y METODO DE
AJUSTE DE LAS FUNCIONES E ISOCONVERSION

Atmosfera de NITROGENO (pir6lisis)
ETAPAS 10 °C/min. 5 °C/min. Isoconversion
Modelo Ea (kJ/mol) | Modelo | Ea (kJ/mol) | Ea (kd/mol)
Deshidratacion | D4 49-68 D4 43-61 81-82
Hemicelulosa F1 69-84 F1 62-76 84-87
Celulosa D4 61-98 D4 60-103 85-87
Lignina D4 199-237 D4 177-256 85-90

Se demuestra la mayor exactitud del método de isoconversién para el célculo de la Ea,
lo que contrarresta con los valores obtenidos por el método de ajuste de las funciones
para algunas etapas. La interrelacion de los resultados cinéticos obtenidos a partir de los
diferentes métodos y expresiones matematicas aplicadas, aporto riqueza y precision al
analisis, pues fue demostrada la diversidad de modelos cinéticos que pueden prevalecer
cuando se estudian complejas reacciones quimicas. Esto constituye una limitacion
dentro de las investigaciones en esta rama y que la metodologia aplicada contribuye a
minimizar.
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Conclusiones

Se

demostré la posibilidad de estudiar la cinética de procesos con reacciones

quimicas simultéaneas, al interrelacionar el método de ajuste de las funciones con

cinética libre y varias expresiones matematicas y velocidades de calentamiento. Las

etapas involucradas durante la pirdlisis de la cascara de naranja estan limitadas por

procesos difusivos con excepcion de la degradacion de la hemicelulosa que

predomina el modelo Fi.
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