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RESUMEN

En esta investigacion se tiene como objetivo la caracterizacién cinética del proceso de
pirdlisis de la macroalga Sargassum spp., comenzando con la caracterizacion de las
propiedades fisico-quimicas que contiene el material mediante un andlisis proximal
(humedad, cenizas, material volatil y carbono fijo), microanalisis de cenizas (contenido de
metales), analisis elemental (CHONS) y poder calorifico, especialmente el superior (HHV)
debido a que gracias a estos datos puede saberse si el sargazo es un buen candidato para la
produccion de energia y/u otros productos. Enseguida se realiza un estudio
termogravimétrico (TGA-DTG) que indicara graficamente las etapas de descomposiciéon
térmica de los constituyentes primarios del sargazo, en todo el rango de tiempo vy
temperatura desde la ambiente hasta 1100°C en un rango de tasa de calentamiento (B) de
10 — 40°C/min y 0.10 — 0.90 de conversion (a) para formular con esta informacion obtenida
modelos matemadticos a partir de la aplicacién de seis modelos cinéticos que generaran los
principales parametros cinéticos correspondientes al proceso de pirdlisis: la energia de

activacion (Ea) y el factor pre-exponencial (A) y coeficiente de correlacion (R?).

Por consiguiente, se calculan las variaciones de entalpia (AH), energia libre de Gibbs (AG) y
entropia (AS). Usando espectrometria infrarroja (FT-IR) se obtuvieron los grupos

funcionales del sargazo.

Palabras clave: Sargassum spp., analisis TGA — DTG, pirdlisis, andlisis por infrarrojo (FT —IR),

modelos cinéticos no isotérmicos, analisis termodinamico
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ABSTRACT

The objective of this research is the kinetic characterization of the pyrolysis process of the
macroalga Sargassum spp., starting with the characterization of the physical-chemical
properties that the material contains through a proximal analysis (moisture, ash, volatile
material and fixed carbon), ash microanalysis (metal content), elemental analysis (CHONS)
and calorific value, especially the higher one (HHV) because thanks to these data it can be
known if sargassum is a good candidate for energy production and/or other products Next,
a thermogravimetric study (TGA-DTG) is carried out that will graphically indicate the stages
of thermal detection of the primary constituents of sargassum, throughout the range of
time and temperature from ambient to 1100°C in a range of heating rates (B) of 10 —
40°C/min and 0.10 — 0.90 of conversion (a) to formulate with this information obtained
mathematical models from the application of six models kinetics that will generate the main
kinetic parameters corresponding to the pyrolysis process: the activation energy (Ea) and
the pre-exponential factor (A) and consequence coefficient (R2). Therefore, the changes in
enthalpy (AH), Gibbs free energy (AG) and entropy (AS) are calculated. Using infrared

spectrometry (FT-IR), the functional groups of sargassum were obtained.

Keywords: Sargassum spp, TGA — DTG analysis, pyrolysis, infrared analysis (FT-IR), non-

isothermal kinetic models, thermodynamic analysis

VI



1. INTRODUCCION

Es bien sabido que la contaminacién ambiental y el cambio climdtico son un problema que
se sigue agravando al pasar los afios debido al uso indiscriminado de los combustibles
fésiles. Al ser las fuentes principales para producir energia en el mundo, su agotamiento se
visualiza en pocos afios en el futuro, por lo que sus costos, conforme pasa el tiempo siguen
en aumento. Es por ello, que se han buscado nuevas fuentes de energia alternativas que
disminuyan la contaminacién ambiental, el cambio climdtico y aumento de los precios,
siendo las mas destacables las fuentes renovables como son la solar, edlica, hidraulica,
geotérmica, bioenergia (biomasa), entre otras; considerando estas las mds importantes [1].
Ahora bien, de las cinco antes mencionadas, al comparar sus ventajas para produccion de
energia ya sea para un pequefio o un gran sistema, se visualiza que la mejor opcion a utilizar
es la derivada de la biomasa gracias a que esta puede encontrarse facilmente de forma
gratuita en todo el mundo de diversas formas, las cuales no generan un desequilibrio
medioambiental como lo son productos derivados del aprovechamiento forestal como el
aserrin, madera y hojas; en granjas, donde se ha reportado el uso de residuos como orines
y purines; en playas como lo son las algas marinas; este ultimo tipo de biomasa (marina en
este caso), es la que produce la menor cantidad de didxido de carbono (CO;) al ser tratada,
sin embargo, y a pesar de su enorme potencial energético, no ha sido aprovechada debido

al poco interés que se le ha dado desde investigaciones hasta avances tecnoldgicos.

Las algas marinas pueden encontrarse en el mundo hasta 250 géneros y 2500 especies,
muchas de estas, generan eutrofizacion (proceso de aportacién en exceso de
enriquecimiento de nutrientes sobre todo nitrégeno y fésforo) en lagos, rios y playas que
llegan a daiar la salud humana y animal, pero al contener propiedades como proteinas,
acidos grasos, celulosa, hemicelulosa y lignina, son excelentes para la produccién de
biocombustibles a partir de un buen tratamiento térmico. Este tratamiento es la pirdlisis, la
cual se basa en la combustién de materiales a altas temperaturas en ausencia de oxigeno
para obtener productos como bioaceites, carbdn o combustibles gaseosos. Hablando de

biocombustibles obtenidos por este método, se sabe que el producto final es de gran



calidad y pureza en comparaciéon con otros métodos térmicos, pues bien, para su uso en

algas marinas ha tenido resultados excelentes [2].

Si bien es cierto que la pirolisis es un método econdmicamente accesible, también es un
proceso extremadamente complejo debido a las reacciones que se presentan. En este
sentido, es imperativo entender la dindmica del proceso de conversidn a través de un
analisis cinético y termodinamico de los diversos parametros involucrados que cumplan con
los requerimientos de eficiencia en la transferencia de masa y calor [3], esto con la finalidad
de optimizar, por ejemplo, el disefio de un reactor pirolitico y, por lo tanto, el mejoramiento
del producto final como bio-oil, metano, hidrégeno de forma gaseosa y carbén activado

obtenidos de una forma sustentable [4].

En la presente investigacidn, y considerando las propiedades que le permiten ser un
excelente candidato para producir bioenergia, se analiza la cinética de degradacién térmica
de la macroalga Sargassum spp (sargazo) como una de las principales que se han detectado
en las costas del caribe mexicano. En este sentido y a partir de los datos obtenidos por el
analisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (DTG), se ha profundizado en un estudio de
cinética a través de la aplicacién de seis diferentes modelos matematicos (Friedman, Flynn-
Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose, Starink, Popescu vy Kissinger) ampliamente
utilizados. Es importante mencionar la inclusién de un analisis termodindmico para la
determinaciéon de importantes parametros como entalpia, energia libre de Gibbs y entropia
del sargazo. Otro aspecto sobresaliente de esta investigacidn, es la determinacién de la
constitucién polimérica primaria del sargazo (hemicelulosa-celulosa-lignina), asi como de

los parametros proximales (humedad, cenizas, material volatil y carbono fijo).



2. MARCO TEORICO

2.1.  Energias renovables y el potencial energético del sargazo

Las fuentes de energia y su uso determinan el estado econdmico y crecimiento de los paises
en desarrollo en todo el mundo. El consumo constante de fuentes de energia fésil por su
disponibilidad y accesibilidad provoca el agotamiento de las reservas naturales
principalmente debido a la contaminacidon que conlleva su uso excesivo. Por lo tanto, la
investigacion mundial se orienta hacia fuentes alternas de energia. De entre las muchas
fuentes de energia alternas existentes como son la solar, edlica, geotérmica, mareomotriz,
entre otras, destacandose las mds populares la solar y edlica por su continuo desarrollo
tecnoldgico y uso. En particular, se ha prestado mucha atencién a la biomasa pues es facil
su obtencion y en gran frecuencia por su existencia en todo el mundo y sus diversos tipos

ademas de ser respetuosa con el medio ambiente.

Pese a la existencia de diferentes tipos de biomasa ha habido investigaciones destacables
con respecto a las algas, biomasa marina, por su gran composicidn quimica, especialmente
abundancia de proteinas y acidos grasos, permitiendo la produccién de bioaceites con un
excelente rendimiento que se usa para la generacion de biocombustibles; para las algas
aproximadamente por cada hectdrea se producen 100, 000 L de bioaceite en comparacion
de biomasas vegetales tal como el ricino con un rendimiento de 1413 L/ hectérea, coco 2689
L/hectarea, palma 5950 L/ha, cartamo 779 L/ha, soja 446 L/ha, girasol 952 L/ha, jatrofa
2420-2970 L/ha y pongamia pinnata (conocida como karanja en India) 5500 L/ha [5]. Otras
virtudes de las algas es su facilidad de crecimiento y productividad en masa ya que no

necesitan transporte interno de nutrientes y agua.

En la pirdlisis de algas no solo se producen bioaceites, sino también carbdn, el cual es rico
en contenido de minerales (cenizas) debido a la acumulacién de minerales en la biomasa de
algas durante su crecimiento ademas se obtienen gases como metano que pueden usarse

para diferentes necesidades [6].



2.2.  Caracterizacion fisioldgica del sargazo
El sargazo es un conjunto de macroalgas marinas, del género Sargassum, que presentan
colores pardos, negros y verdes, tienen diversas texturas (rizadas, laminadas, en estirpe) y

pueden ocupar extensas superficies en una gran variedad de habitats [7].

Pese a la controversia generada en torno a su clasificacion bioldgica y a su estrecha relacidon
con otros grupos como plantas, bacterias, hongos y protozoarios, las algas comparten una
serie de caracteristicas comunes que las mantienen como una gran agrupacién artificial

(polifilética) [8]. Algunas caracteristicas son:

2.2.1. Organizacion celular
A excepciéon de las algas verdeazuladas, las algas son del tipo eucariética (Figura 1a). En
contraste las algas verdeazuladas pertenecen al orden de las procariotas (Figura 1b).
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Figura 1. a) Célula eucariota, b) célula procariota [8].

2.2.2. Ambientes

Las algas habitan en ambientes acuaticos plancténicas (suspendidas en una columna de
agua) o bentdnicas (asociadas a un sustrato). También es posible encontrarlas, aunque con
menos frecuencia, en el aire, en el suelo o en los hielos, por lo que su distribucién es

cosmopolita.



2.2.3. Nutricion

Las algas son organismos principalmente autétrofos (fotoautétrofos o quimioautétrofos).
La fotosintesis es su principal via de nutricion, sin embargo, existen grupos que presentan
también una forma de nutricién heterdtrofa (osmotroéfica, fagotréfica o saprobidtica).
Algunos organismos presentan un tipo de nutricion mezclada de autotrofia y heterotrofia,
la cual se denomina mixotrofia, denominando asi a los organismos que la presentan como

mixotrofos.

2.2.4. Crecimiento

Uno de los efectos principales del crecimiento de la especie Sargazo, es la concentracién de
sales presentes en el agua, ya que, a su vez, tiene relacién con el aumento de la
temperatura, y se conoce como elevacién del punto de ebullicion del agua, que es el
aumento proporcional que presenta la evaporacion del vapor saturado por el efecto de la

acumulacién de sales en el agua.

Las variaciones en salinidad que se encuentran en el océano son consecuencia del origen

de las masas de agua y su proximidad a desembocadura de cursos de aguas continentales.

El proceso de fotosintesis de las algas, logra su maxima eficiencia a una determinada
concentracion de sales, al igual que la respiracion y el desarrollo. Alguna variacién por
minima que sea y de llegar hasta su punto extremo puede causar pérdidas importantes en
el funcionamiento y desarrollo de algunos procesos vitales de estas especies marinas y en

la mayoria de los casos su muerte.

Un factor importante de la distribucidon geografica de las plantas marinas es la temperatura.
Las algas de sargazo, tienen la capacidad de tolerar un determinado intervalo de
temperaturas, ya que no dependen tanto de los valores de esta, sino del tiempo de

exposicidn al aire, el estado fisiolégico del agua y las caracteristicas fisicas del lugar.

La temperatura controla el indice del metabolismo de la planta que alternadamente
determina la cantidad de fotosintesis que puede ocurrir. La mayoria de la actividad

metabdlica bioldgica en el océano ocurre entre 0y 27 °C. Hay poca actividad sobre o debajo



de este rango. Las temperaturas optimas para la productividad coinciden con 15 a 20 °C

para la fotosintesis.

En las especies de macroalgas, las condiciones de temperatura estadn relacionadas con las
etapas de su ciclo reproductivo, por lo regular las fases no suelen presentarse en la misma

estacion del afio en todos tipos de algas.

La radiacidn del sol que penetra en el océano, cambia su cantidad y también su calidad
dependiendo de las temporadas del afio, esto se relaciona directamente con la temperatura
en el manto acuifero. Esta intensidad de la luz, se relaciona directamente con la distribucidn

de las algas.

El agua absorbe la radiacion roja e infrarroja en los primeros metros, por lo que muchas
algas deben estar adaptadas a capturar esa luz, como complemento de la luz capturada con
menores longitudes de onda. En las algas hay 3 clases de pigmentos encargados de capturar

la luz para la fotosintesis: clorofilas, ficobiliproteinas y carotenoides [9].

La concentracion de nutrientes permite la denominacién del tipo de alga. Se consideran
como macronutrientes a todos aquellos nutrientes cuya concentracién en el agua de mar
sea mayor a 0.02 mmol/kg y como micronutrientes a todos aquellos con concentraciones

promedio de 5 x 10-7 mmol/kg, segln la Tabla 1:

Tabla 1.

Concentraciones de nutrientes en algas [9].

Concentracién promedio del agua
Concentracion en materia seca

Elemento  de mar

(mmM/kg) (ne/g) Promedio (ug/g) Rango (ug/g)

Macronutrientes

Hidrégeno 105,000 10,500 49,500 22,000-72,000
Azufre 28.5 904 19,400 4,500 - 8,200

Potasio 10.2 399 41,100 30,000 - 82,000



Calcio 10.3 413 14,300 2,000 - 360,000
Magnesio 53.2 1,293 7,300 1,900 - 66,000
140,000 -
Carbono 2.3 27.6 274,000
460,000
Nitrogeno  0.03 0.42 23,000 500 - 65,000
Fosforo 0.002 0.071 2,800 300-12,000
Boro 0.42 4.5 184 15-910
Micronutrientes
Zinc 6 x10° 0.0004 90 2-680
Fierro 1x10° 0.00006 300 90 - 1,500
Cobre 4x10° 0.0002 15 0.6 - 80
Manganeso 0.5 x 10°® 0.00003 50 4-240

Las algas pueden utilizar estos nutrientes en sus células y usarlos de acuerdo a sus

necesidades.

La importancia de algunos nutrientes para las algas se expresa a continuacion [10]:

El azufre participa en la estructura de las proteinas formando parte de los aminoacidos

azufrados, y en cofactores como la coenzima A, la tiamina y la biotina. El potasio es el Unico

catién monovalente esencial para los vegetales. Actia como activador de enzimas como la

aldolasa, piruvato kinasa. Se requiere en grandes cantidades. Participa en el mecanismo

regulador de la apertura y cierre de estomas.

El calcio forma parte del pectato célcico situado en la ldmina media de la pared celular

contribuyendo a la rigidez de ésta. Puede actuar como agente protector contra los

hidrogeniones, concentraciones salinas elevadas o contra iones potencialmente toéxicos.

Termoestabilizador de las a-amilasas.



El magnesio forma parte de la molécula de clorofila. Activador enzimatico de la Rubisco y
de casi todos los enzimas que actlan sobre sustratos fosforilados. El Manganeso actua
como transportador de electrones entre el agua y el fotosistema Il. Su deficiencia provoca
una desorganizacion de la membrana del cloroplasto que se traduce en una inhibicidn del
PS Il. Forma parte del complejo de fotdlisis del agua. El Zinc desempeiia un importante papel
en la ruta que lleva a la formacidn de AIA, la principal auxina. Se precisa como activador
enzimatico de la anhidrasa carbdnica y la triosa fosfato deshidrogenasa. Su deficiencia se
manifiesta por acimulo de compuestos nitrogenados solubles, como aminoacidos y aminas,
lo que sugiere una inhibicion de la sintesis proteica y una activacion de la actividad

ribonucleasica.

El Hierro importante para la fotosintesis porque sin él no podria llevarse a cabo la biosintesis

de la clorofila. Participa en reacciones redox tanto fotosintéticas como de respiracion.

Se ha observado que la biomasa de los mantos flotantes puede alcanzar hasta 20 millones
de toneladas de peso vivo en 8 850 km en el Atlantico. A este fendmeno de acumulacién

masiva de sargazo se le ha dado el nombre de Gran Cinturdn de Sargazo del Atlantico [7].

2.2.5. Clasificacion de macroalgas
Las macroalgas o algas macroscdpicas pluricelulares pertenecen al reino Plantae y junto a
las microalgas o algas microscdpicas, ya sean unicelulares o agrupadas en colonias,

conforman el grupo polifacético llamado alga [8].

Las macroalgas se dividen en Phaeophyta (algas marrones), Rhodophyta (algas rojas) y

Chlorophyta (algas verdes). Entre las cuales Phaeophyta son las mas comunes producidas.

Las algas marrones o pardas abarcan alrededor de 2000 especies, con cerca de 250 géneros
descritas. La coloracidn parda, de tonalidad muy variable, es debida a la presencia de ciertos
pigmentos carotenoides (fucoxantinas). Son reconocidas por su crecimiento rapido y su
gran tamafio. Consisten en un amplio grupo que incluyen Laminaria, Pelvetia, Sargassum,

Ecklonia y Undaria.



Morfolégicamente son muy diversas, encontrandose formas que van desde algas
filamentosas de estructura sencilla hasta algas con tejidos especializados en el transporte
de nutrientes dentro de la planta. Su pared celular estd constituida fundamentalmente de

polisacaridos sulfatados como los fucoidanos.

Las algas verdes o Chlorophyta agrupan alrededor de 1200 especies. Se han descrito cerca
de 500 géneros y aproximadamente 8000 especies distribuidas en 4 clases:
Micromonadophyceae, Charophyceae, Ulvophyceae y Chlorophyceae. Presentan como
polisacarido de reserva al almiddn. La pared celular de las cloroficeas, generalmente
embebida en una matriz de hemicelulosa, estd constituida por una estructura fibrilar de
celulosa, aunque en algunos géneros pueden presentarse polimeros de xilosa (Ej. Bryopsis)
o de manosa (Ej: Acetabularia) y en otros puede presentarse impregnada de carbonato de

calcio (Ej: Halimeda).

Pueden ademas presentar desde uno a muchos cloroplastos por célula, los que a su vez
tienen una gran variedad de formas (elemento importante para la clasificacion de este

grupo); con plastidios semejantes a cintas, estrellas, [dminas, discos, etc.

Las Rhodophyta o algas rojas constituyen el grupo mas diverso entre las algas, con alrededor
de 6000 especies. Se han descrito entre 500 a 600 géneros y entre 5000 a 5500 especies
distribuidas en una unica clase, Rhodophyceae, y dos subclases, Bangiophycidae vy
Florideophycidae. Su color pardo-rojizo viene dado por la presencia de biliproteinas
(ficoeritrina y ficocianina principalmente) que contribuyen a enmascarar el color verde de

la clorofila [11].

Sus células se encuentran interconectadas en ciertos puntos como resultado de una divisidn
celular incompleta. La mayoria son multicelulares, existiendo pocos géneros unicelulares.
Entre las multicelulares predominan las formas filamentosas y las parenquimatosas de
aspecto folidceo. En este grupo de algas la pared celular esta constituida basicamente por
dos capas, una interna vy rigida, formada por microfibrillas de celulosa (en la mayoria de las
algas rojas); y otra mas externa, mucilaginosa, formada por polisacdridos de galactanos,

como el agar o carragenano; aun cuando también es posible encontrar algunas algas rojas



que presentan depdsitos de carbonato de calcio en la pared, proporcionando un aspecto
rigido a estos organismos. Estos depdsitos pueden estar formados de aragonita o calcita,

como en el caso de las algas coralinas.

2.2.6. Sargazo en México y en el mundo

Tan sélo en los ultimos 30 afios la especie humana inicié una deforestacion masiva de la
Amazonia para transformar la selva en pastizales destinados a las actividades ganaderas;
esto, aunado a la erosion y el uso masivo de agroquimicos y pesticidas que se descargan al
océano transportados por los rios Amazonas y Araguari. Los cambios en la quimica de los
océanos, como producto de las actividades humanas, por el modelo dominante de
produccién y consumo de alimentos, bienes y servicios, han provocado un mayor

crecimiento del sargazo, a tal magnitud que estd fuera de control a escala humana.

En unazona del Atlantico conocida como mar de los Sargazos viven dos especies: Sargassum
fluitans y S. natans. Su arribo a las costas del Caribe es un fendmeno periddico, registrado
desde la década de 1960. No obstante, en 2011, a partir del analisis de imagenes satelitales,
se observéd por primera vez la presencia masiva de sargazo al este de las costas de Brasil, el
cual llegd hasta Cuba, Barbados y las Antillas Menores. En 2015, se presentd otro arribazén
masivo atipico, la cual tuvo impactos en el Caribe mexicano. Lo mismo ocurrié en 2018 y

2019 [7].

El "Nuevo Mar de los Sargazos", que comenzé en 2011 con una biomasa relativamente
menor, ha crecido de manera mas o menos sostenida hasta llegar a 20 millones de
toneladas de sargazo en junio de 2018. Una forma de dimensionar esta cantidad de sargazo
es comparandolo con la captura pesquera nacional, que en 2017 fue de 2.16 millones de
toneladas, siendo el total cosechado de algas y sargazo de mar sélo 4,837 toneladas. Es
decir, el volumen de sargazo que amenaza al turismo de playa en el mar Caribe es 10 veces

(1,000%) mayor al total de la pesca y la maricultura nacional juntos [12].

En México, las costas del mar Caribe recibieron el asentamiento del sargazo de la especie
Sargassum spp. desde mediados del 2014 hasta finales del 2015, generando una

acumulacién de masa de color café denominada marea de café de sargazo [21].
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Figura 2. Comienzo del arribamiento del sargazo en diferentes partes del mundo [13].

En México, el gobierno federal y el de Quintana Roo, asi como el sector empresarial, han
centrado sus esfuerzos para enfrentar los arribazones de sargazo mediante incorrectas
acciones de “limpieza”, consistentes en recogerlo de la playa para llevarlo a otra parte. De
esta manera, el sargazo se ha estado manejando como “basura” y no como una biomasa
gue tiene un posible potencial de uso para obtener diversos subproductos. La importancia
econdémica del turismo para México es innegable, pues ha generado casi 9% del producto
interno bruto y 6% del total de empleos, de acuerdo con datos del Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia para 2019; sin embargo, el problema del sargazo no se resuelve con
“barrerlo” de la playa o levantarlo de las aguas costeras para llevarlo al otro lado de la
carretera y botarlo en alguno de los basureros clandestinos en la selva de Quintana Roo. En
su proceso de descomposicidn, estas algas producen acido sulfhidrico y amonio, lo que en
ocasiones deriva en otros contaminantes, como arsénico, metales pesados, plasticos y
micropldsticos. Estos se incorporaran a la red tréfica y, mas temprano que tarde, las

personas van a consumirlos a través de las cadenas alimenticias.




El impacto del sargazo es complejo e importante de comprender porque no sélo afecta al
turismo, sino a los ecosistemas marinos y terrestres: pastos marinos, arrecifes coralinos,
manglares, dunas costeras, selvas, tierras agropecuarias y acuiferos, de los cuales
dependemos todas las especies. Por ejemplo, a partir de multiples investigaciones se ha
sefialado que, durante el proceso de descomposicion, en presencia de oxigeno, las bacterias
asociadas al sargazo producen sulfatos, que no son téxicos; en cambio, en condiciones
anaerdbicas, al apilar el sargazo se produce acido sulfhidrico, que es altamente nocivo. Por
ello, hasta para “barrer” adecuadamente el sargazo es necesaria la ciencia; de lo contrario,

se estd “limpiando” de manera errénea y sélo se producen mas dafios que beneficios [7].

2.2.7. Sargassum spp.

Es un organismo vegetal marino que puede alcanzar hasta 4 m de longitud, también se les
conoce como algas pardas debido a que tienen un color verde opaco cuando estd anclada
al manto rocoso y café cuando estdn secas. Carecen de un sistema vascular auténtico, tiene
una estructura de forma arbustiva donde el talo es el eje central y se divide en sujetador,
estipe, filoides y aerocistos. El sujetador 7 es una parte del talo cuya funcién es anclar al
mismo en el sustrato, éste puede tener grosor de hasta 1.5 cm y su longitud es variable, se
puede confundir con el estipe el cual, en este género de algas, se ramifica alternamente en

la parte superior y su funcién es dar flexibilidad al talo.

Otras estructuras caracteristicas del Sargassum son los filoides; conjuntos de estructuras
fotosintéticas con apariencia de hojas insertas en espiral a lo largo del estipe. Los filoides
carecen de nerviacién central, poseen forma alargada, son aserrados y pueden medir 4 cm

de longitud y 3 cm de ancho (figura 2).

En la estructura general de las algas pardas también encontramos aerocistos o estructuras
vegetativas que contiene gas nitrogeno y ayudan en la flotacidn del alga, para el caso del
Sargassum miden aproximadamente 3 mm de espesor y son mas abundantes en la base de

los filoides [14].
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2.3.  Propiedades fisico-quimicas de la biomasa

2.3.1. Andlisis proximal

Para la biomasa de algas, se trata de una revision que comprende la obtencion de los
contenidos porcentuales de humedad, cenizas, material volatil y carbono fijo, de una
muestra o muestras después de terminada la pirdlisis y analizados los productos finales

mediante normas, dispositivos especializados y/o métodos numéricos.

El carbdn fijo es la masa de materia orgdnica restante que queda después de que se libera
el material volatil y la humedad [6]. Cuando en el proceso de pirdlisis, la temperatura del
proceso de degradacidon es muy alta, existen cambios significativos en la composicidon
proximal debido a que disminuye la humedad, el material volatil y las cenizas, pero hay un

aumento en el porcentaje de carbdn fijo.

La materia volatil se refiere a los compuestos condensables y no condensables de la materia
prima en proceso. En la fase no condensable (gases) se caracteriza la presencia de
hidrégeno, metano y diéxido de carbono; mientras que la fase condensable (liquidos) se

caracteriza por estar compuesta por alquitranes y aceites de bajo peso molecular.

Las cenizas son residuos sélidos inorgdnicos generados en la degradacién completa de la
biomasa a altas temperaturas, estan compuestas de silicatos, carbonatos, sulfatos y otros
minerales. Indican la cantidad de minerales que tiene el material sélido que es sometido al
proceso termoquimico (pirdlisis). A medida que disminuye, se garantiza que la biomasa se

convertira eficientemente en combustible.

Un ejemplo sobre el andlisis proximal de muestras de algas verdeazuladas (BGAB, siglas en
inglés) provenientes del lago Dianchi, provincia de Yunnan, China, se reflejan en la tabla 1,

con los datos obtenidos.

Tabla 2.

Ejemplo de resultados de analisis proximal de la muestra BGAB [16].

Analisis proximal % en peso (base seca)

14



Contenido de humedad 9.59

Materia volatil 70.13
Ceniza 6.14
Carbono fijo 14.14

La materia volatil encabezd la composicion sobre los demas caracteres en la muestra. Al
existir mayor concentracién de material volatil en comparacién al contenido de carbono fijo
gue es menor, el poder calorifico es afectado, siendo mas pequefio, esto dependiendo de
la temperatura durante el proceso de pirdlisis. Al aumentar la temperatura, la materia

volatil disminuye, el carbono aumenta, asi como el poder calorifico.

Los valores proximales cambian también con respecto al tipo de alga estudiada, por su
composicidon quimica y temporada de cosecha. En la tabla 2, se muestra la comparacién de
los resultados del andlisis proximal de distintas biomasas de algas y una muestra de biomasa

lignoceluldsica.

Tabla 3.

Comparacion de resultados de analisis proximal de biomasa de distintas algas y algunas
otras muestras de biomasa [5].

Muestra Material volatil (%) Carbono fijo (%) Ceniza (%)
Biomasa de algas

59.57 20.53 19.89
(Enteromorpha compressa)
Chlorella vulgaris 55.37 34.35 10.28
Chlorococcum humicola 57.57 14.68 27.75
Elote 55.12 13.38 31.50
Polysiphonia elongata 54.49 14.47 31.03
Sargassum sp. 49.08 10.30 40.61
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De la tabla 2 la Enteromorpha compressa es una macroalga productora de carbohidratos
proveniente de agua dulce del lago Nacharam en Hyderabad, India. Esta alga contiene
menor contenido de material volatil comparada a las algas verdeazuladas de la tabla 1, sin
embargo, Enteromorpha compressa posee mas contenido de cenizas, lo que quiere decir

gue estd compuesta por mas minerales.

También de la tabla 2, es evidente que el contenido de carbdn fijo de la biomasa

lignoceluldsica (elote) es superior al de la biomasa marina.

2.3.2. Microandlisis de cenizas
Se trata de un andlisis cuantitativo de cantidades muy pequefias de las cenizas obtenidas

de la pirdlisis de algas.

El bajo contenido de cenizas es importante porque un alto contenido de cenizas puede

causar agregacion en los procesos y generar tasas de transferencia de calor ineficientes [6].

2.3.3. Andlisis elemental

Detectan caracteristicas importantes de la biomasa, ya que muestran, exactamente los
elementos atémicos que contienen, cominmente se trata del carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrégeno y azufre (CHONS). Es importante determinar su contenido para equilibrar las
ecuaciones y modelos quimicos que ayudan a predecir los productos que resultan de una
reaccion quimica. Los analisis elementales se realizan con métodos de oxidacidn,
descomposicion y reduccion. La tabla 3 considera los resultados obtenidos en un estudio
del analisis de la biomasa de Sargassum sp para Unico analisis elemental y la tabla 4 muestra
el ejemplo de comparacién del andlisis elemental de dos especies de algas pardas y su

principal componente, el alginato de sodio.

Tabla 4.

Datos obtenidos del analisis elemental de una muestra de biomasa de Sargassum sp [1].

Elemento (%)

C H 0] N S
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26.70 4.23 67.53 1.35 0.19

Tabla 5.

Contenido elemental de dos algas pardas y el alginato de sodio [17].

Composicidn del elemento Alginato
Laminaria japdnica  Sargassum pallidum

(% en peso) de sodio
Carbono (C) 21.55+£0.19% 22.64+0.22%

Hidrégeno (H) 5.88+0.21% 490+0.25%

Nitrégeno (N) 2.18+0.15% 296+0.23%

Azufre (S) 0.61+0.11% 1.42+0.15%

Oxigeno (O) 24.681+0.24% 21.34+£031%

En la tabla 3 como en la tabla 4 se presentan biomasas de algas pardas o marrones, y se
aprecia que el Sargassum pallidum contiene niveles mas altos de carbono y oxigeno que
Laminaria japodnica y Sargassum pallidum, pero estas dos algas tienen contenidos mas altos
de nitrégeno, hidrégeno y azufre, sobre todo considerando el valor mas alto segln su
tolerancia.

Teniendo en cuenta la calidad del bioaceite como combustible, se sabe que los altos
contenidos de oxigeno son indeseables debido a las reacciones de oxidacién que hacen que
el combustible sea inestable. Algunos estudios han demostrado que el bioaceite extraido
de biomasa proteica es mas estable que el extraido de biomasa lignocelulésica, tiene menor

contenido de oxigeno y mayor poder calorifico [18].

El 4cido alginico es un copolimero derivado del 1,4-ligadob-D-manurénico (M) y a Acidos
gulurdnicos (G) que contienen grupos carboxilicos en sus estructuras que definen la
capacidad de adsorcidon de los metales [10]. Es el componente principal de las algas pardas,

por lo que, sus componentes elementales no se consideran en la tabla debido a que las
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algas Laminaria japdnica y Sargassum pallidum ya los consideran en sus andlisis

contemplando al alginato de sodio en su composicion total.

Ademas del anadlisis elemental y proximal, normalmente en los estudios también se
presenta el analisis bioquimico que expresa los valores de proteina cruda, grasa cruda y
fibra cruda, carbohidratos, entre otros datos dependiendo del estudio.

La tabla 5 define un ejemplo claro:

Tabla 6.

Ejemplo de andlisis bioquimico de muestra de biomasa de algas verdeazuladas [10].

Biomoléculas Composicion (%)
Proteinas 59.93
Carbohidratos 5.22

Lipidos 20.19

2.3.4. Poder calorifico

Representa la energia en forma de calor entregada por un combustible o material cuando
es sometido a un proceso de combustion completa, su valor de expresa en MJ/kg [6].
Existen dos clasificaciones de poder calorifico: el superior (HHV) y el inferior, que son como

menciona su nombre el valor mas alto y bajo.

En el analisis térmico de biomasa, el poder calorifico superior es el parametro mejor

considerando por dar fiabilidad de la calidad del biocombustible obtenido o el material.

Los compuestos volatiles y el carbono fijo son elementos importantes para obtener un valor
alto o bajo de poder calorifico, pero todos dependen de la temperatura como se ha
mencionado antes. Si ésta es alta durante la pirdlisis, el material volatil disminuye, el carbon
fijo aumenta debido a la desvolatizacidn de la biomasa, y, por tanto, el poder calorifico

aumenta.
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La tabla 6 describe un ejemplo de la comparacion de los valores de poder calorifico superior

de diversas biomasas de algas de un estudio realizado en el 2017.

Tabla 7.

Poder calorifico de biomasa de distintas algas [19].

Biomasa de algas Poder calorifico superior (HHV, MJ/Kg)
Botryococcus braunii 21.50
Nannochloropsis sp. 20.50
Chlorella vulgaris ESP-31 22.02
Aurantiochytriu sp. KRS101 22.69
Nannochloropsis sp. 24.01
Chlamydomonas sp. 1SC4 17.41
Chlorella sorokiniana CY1 20.40
Spirulina plantesis 20.75
Scenedesmus dimorphus 19.00
Nannochloropsis sp. 15.17
Scenedesmus sp. 21.10

Se clasificaron seis especies de macroalgas de las Islas Britanicas siendo Fucus vesiculosus
(Sargazo vejigoso), Chorda filum, Laminaria digitata, Fucus serratus, Laminaria hyperborea
vy Macrocystis pyrifera, siendo todas algas pardas, para producir combustible y observar su
comportamiento termoquimico y las comparaciones entre ellas, donde el poder calorifico
obtenido fue de 15 MJ/kg, 15.55 MJ/kg, 17.60 MJ/kg, 16.66 MJ, 16.54 MJ/kg y 16 MJ/kg
respectivamente.

2.4.  La pirdlisis como proceso térmico

Es un proceso termoquimico donde el material se lleva a altas temperaturas en ausencia de

oxigeno [20].



La figura 2 expresa el proceso basico de la pirélisis de biomasa, se observa la entrada de la
biomasa al reactor. De este proceso se obtienen distintos productos que se extraen en el
separador tipo ciclon para obtener carbdn, después los gases entran en una fase de
compresidn para obtener una fase liquida. Finalmente, parte del gas se recircula para

utilizarlo dentro del reactor [21].

Biomasa
Bioaceite
Carbdn
Liquidos comprimidos

Gas reciclado

Entrada de
biomasa

Separador

tipo ciclén/

Recuperado Sistema de
r de carbdn enfriamient

Reactor de
pirdlisis

Contenedor

Figura 4. Proceso de planta con recirculacion de pirdlisis de biomasa [19]

N



Durante este proceso de calentamiento la materia sufre cambios quimicos y fisicos, dando
lugar finalmente a una serie de hidrocarburos liquidos, gases combustibles y un residuo
sélido carbonoso, denominado char. La figura 3 muestra los componentes producidos en

la pirdlisis de biomasa.

Calor
Biomasa — Sélido + Liquido + Gas
Atmdsfera inerte J'L ﬂ J'L
Carbén fijo Agua CO,, CO, CHg,
Material volatil Compuestos H,, Gases C-2
Cenizas organicos

Figura 5. Productos generados tras la pirélisis de biomasa [Elaboracién propial.

La fraccion gaseosa puede estar formada por combustibles gaseosos como metano y otros
hidrocarburos, aunque también puede estar formada por vapores condensables que al ser

enfriados forman aceites o alquitranes denominados tar.

2.4.1. Efecto de los parametros de pirdlisis en la distribucion del producto
Existen tres parametros esenciales que determinan el rendimiento del producto de la

pirdlisis [10] y se describen a continuacién:

a) Temperatura
El papel basico de la temperatura es proporcionar el calor de descomposicidn necesario
para fragmentar los enlaces de biomasa. Las modificaciones en la composicién de los

productos miden la capacidad de la temperatura para descomponer la biomasa.

b) Tamarfio de particula
Al aumentar el tamafo de particula de la muestra, el rendimiento del bioaceite liquido
disminuye drdsticamente, asi como también disminuye el rendimiento del gas, debido a la

tasa de calentamiento de la particula. Es decir, hay un aumento en la distancia de resistencia



al calor desde la superficie de la particula de biomasa hasta su centro. Esto dificulta la rapida
transferencia de calor del material caliente a la biomasa fria y la reaccion de pirdlisis no se

completa ahi perfectamente.

Las tasas de calentamiento mas bajas durante la pirdlisis aumentan el rendimiento del

carbdn, y, por lo tanto, liberan menos vapores.

La pérdida de produccién de bioaceite también puede atribuirse al impedimento estérico
dentro de la particula, por ello, a un tiempo de residencia mucho mayor para los alquitranes
producidos, que pueden reaccionar aun mas. Entonces el tamafo de particula mas pequeiio

es mejor sin considerar el costo de molienda.

¢) Caudal de nitrégeno
El tiempo de residencia de los vapores de pirdlisis es un factor muy importante que
determina la oportunidad de reacciones secundarias del alquitran, lo que afecta los

rendimientos de gas y biopetrdleo.

Para una temperatura y un volumen de reactor fijos, el tiempo de residencia esta

determinado principalmente por el caudal de gas de barrido en el sistema.

La interaccidn de los vapores de pirdlisis que escapan del entorno sélido circundante

provoca reacciones exotérmicas secundarias que conducen a la formacién de carbdn.

El uso de gases inertes (N2) es una practica comun para la purga rapida de vapores calientes

de pirdlisis [17].

2.4.2. Tipos de pirdlisis para microalgas

La pirdlisis de microalgas se puede clasificar en cuatro modos: (1) pirdlisis lenta, (2) pirdlisis
rapida, (3) pirdlisis catalitica y (4) pirdlisis por microondas se pueden adoptar tres reactores
diferentes de lecho fijo, lecho fluidizado y reactores de tornillo sinfin [22]. En general, los
reactores de lecho fijo se utilizan en la pirdlisis lenta y por microondas, y los reactores de
lecho fluidizado se utilizan en la pirdlisis rapida. En cuanto a los reactores de barrena,
también se han aplicado para pirdlisis catalitica. En la figura 4 se muestran las caracteristicas

de cada tipo de pirdlisis de microalgas:
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Pirdlisis lenta
Tasa de calentamiento < 10°C
min?t
Temperatura: 350 — 550 °C

Tiempo de residencia del vapor:

10-30s.

Pirdlisis rapida

Tasa de calentamiento 3000 —
36,000 °C mint
Temperatura: 450 — 700 °C

Tiempo de residencia del vapor:

10-30s.

Pirdlisis de microondas

Temperatura: 450 — 800 °C
Absorbedor: SiC, Fes0s, CuO
Contenido absorbente: 5-30 wt
%

Pirdlisis catalitica

Catalizador: Na2COs, MgO,
ZnCL;, ZSM-5- zeolitas a base.
Relacion catalizador-biomasa:
0.2-5

Contenido absorbente: 5-30 wt

Rendimiento de bioaceite: 18 — 55 wt %
Rendimiento de biocarbén: 10 — 40 wt %

Rendimiento de bioaceite: 18 - 72 wt %
Rendimiento de biocarbén: 22 — 63 wt %

Rendimiento de bioaceite: 21 — 59 wt %
Rendimiento de biocarbon: 14 — 49 wt %

Rendimiento de bioaceite: 20 — 58 wt %
Rendimiento de biocarbodn: 16 — 48 wt %

Figura 6. Un esquema de los métodos de pirdlisis de microalgas y los rendimientos de bioaceite y biocarbén [20].



2.5.  Andlisis termogravimétrico (TGA-DTG)

2.5.1. Principio de andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) se refiere a una técnica de analisis térmico en la
naturaleza en la que el peso de una muestra se mide continuamente bajo un programa de
temperatura controlada. Con base en la variacién del peso de la muestra con respecto a la
temperatura o el tiempo, la curva termogravimétrica diferencial (DTG) se puede obtener
aun mas al diferenciar la curva TGA donde se pueden determinar las propiedades fisicas y

guimicas de las muestras en funcion de la temperatura [23].

Un ejemplo de TGA y DTG se muestra en la figura 5, siendo una grafica del comportamiento

obtenido del analisis de una muestra de Sargassum sp.
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Figura 7. Curvas termogravimétricas y termogravimétricas diferenciales para Sagarsum sp. a
tasas de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min [1].



Cuando el andlisis termogravimétrico se llevé a cabo a 800 °C, los pesos finales fueron 45,94
— 46,49 % en peso para cada velocidad de calentamiento. Por lo tanto, se estima que el
contenido de carbdn es de 46,17% en peso en promedio, lo que sugiere la existencia de una

gran cantidad de compuestos inorgdnicos.

A temperaturas inferiores a 180 °C, el cambio en la conversidon de las muestras se puede
atribuir a la vaporizacién de la humedad adherida a las superficies de las muestras. Pirdlisis

de Sagarssum sp. las muestras comenzaron a 200 C.

Los graficos TGA a diferentes velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 C/min
mostraron resultados similares, y el Sagarssum sp. las muestras mostraron dos etapas de

pérdida de peso, y la descomposiciéon principal se produjo entre 200y 350 °C.

La curva DTG en cada velocidad de calentamiento tenia tres picos extensos entre 50 y 350
°C. El primer paso, a temperaturas inferiores a 180 °C, corresponde a la evaporacion del
agua adherida a la superficie de la muestra, y los siguientes pasos, entre 200 y 350 -C,
corresponden a la descomposicion de las diferentes fracciones del biopolimero. El segundo
pico entre 200 y 270 -C se puede atribuir a la descomposicidn de carbohidratos, y el tercer

pico por debajo de 350 °C indica descomposicion de proteinas [1].

2.6.  Cinética de procesos termogravimétricos

El objetivo de la cinética es parametrizar la variacion de los procesos, con la finalidad de
simular matematicamente el comportamiento del material bajo condiciones controladas
[20].

Se sabe que el conocimiento del comportamiento térmico y la cinética de pirdlisis de las
microalgas es muy importante para reconocer la degradacion térmica (o estabilidad) y la
conversidon de la formacion de sustancias y productos; también es propicio para la
prediccién de la tasa de proceso, el disefio experimental, la decision de pardmetros
operativos y la operacién practica [23]. En general, la cinética de pirdlisis se expresa en
términos de la ley de Arrhenius, que comprende la energia de activacién, el factor de

frecuencia y el orden de reaccién (Ecuacion 1).
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—Ea

k=A=xeRrT (1)

Donde:

k: Constante de velocidad de la reaccién. Las unidades dependeran del orden global.

A: Factor de frecuencia o factor pre-exponencial. Es un indice relacionado con la frecuencia
de colisiones entre las moléculas de reactivos y sus unidades dependerdan de las de k.

Ea: Energia de activacion de la reaccidn, normalmente dada en KJ/mol

R: Constante de los gases ideales. Si E viene en KJ/mol, su valor es 8.314x1073 KJ/mol

T: Temperatura, en Kelvin.

Se suele utilizar en los cdlculos linealizada, lo cual se logra aplicando logaritmos neperianos

a cada lado de la ecuacion, quedando la ecuacién 2:

Ink=-2214 14 2)
RT

Asemejandose a la ecuacién de larecta y = mx + b.
Esta forma es muy util para determinar la energia de activacién de la reaccién, ya que si se

determina experimentalmente el valor de la constante de velocidad a distintas

. 1 , .
temperaturas la representacion de In k (y) frente a 7 (x), nos da una linea cuya pendiente

Ea .
es——ysu ordenada de origen es In A.

Para predecir el comportamiento termo-cinético de un proceso, se pueden usar dos

enfoques:

o Encontrar el grado de conversidn para condiciones de temperatura dadas, cuando el
mecanismo de reaccién es complejo, desconocido o poco importante.

o Describir el comportamiento cinético cuando el mecanismo de reaccién es desconocido

o parcialmente desconocido [24].
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El calculo de parametros cinéticos puede realizarse mediante “métodos isconversionales”
o “model fitting” (modelos de ajuste), sin embargo, estos ultimos ha perdido popularidad y
fiabilidad en la comunidad cientifica por el hecho de depender de la eleccion del modelo de
reaccién previo a los cdlculos y su alta variabilidad en los parametros obtenidos.

Los modelos isoconversionales consideran que la pirdlisis de la biomasa ocurre en una

reaccién de un solo paso cuyo orden es unitario [20].

Se debe tener en cuenta antes del andlisis cinético, que las redes de reaccién quimica se
expresan matematicamente mediante una ecuacién diferencial que describe la
desaparicion de reactivos o aparicion de productos. Para un sistema heterogéneo como es

el caso de la descomposicion del esquisto se tiene [25]:

da

8 — k(T) f(a) 3)
Reemplazando la ecuacion (1) en (3) se tiene la expresién general (ecuacién 4). Las
consideraciones sobre el tipo de estudio cinético, isotérmico o no isotérmico, se deben

hacer a partir de esta ecuacion:

L~ k(T) fl@) = A= » f(a) (@

Donde da/dt es la velocidad de reaccion, f la velocidad de calentamiento, definida como
B = %; T es la temperatura absoluta, A el factor pre-exponencial, Ea la energia de
activacion, R la constante universal de los gases, y f(a) es una funcion dependiente de la
conversion.

La cinética del analisis de descomposicion se basa en la tasa de transformacién de la materia

orgdnica para el producto volatil (3) y en la ecuacién de Arrhenius, como se menciond

anteriormente.
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Aqui a es la conversion, (0 <x <1) y representa un parametro determinado
experimentalmente como una funcién del cambio global en una propiedad fisica que

acompaiia al proceso [26, 24], definido en la ecuacion 5:

Wo—-W;
Wo—We

(5)

Donde W,, W;, W, son la masa inicial, al instante y al final, respectivamente.
Para determinar los pardmetros cinéticos empleando los datos generados por el analisis
termogravimétrico hay varias aproximaciones.
Si se tiene que el programa de calentamiento varia linealmente segun:
T=T,+p*t (6)

B es la velocidad de calentamiento, t el tiempo y To la temperatura inicial en K.

2.7. Meétodos cinéticos para el estudio de la degradacion térmica de biomasa

2.7.1. Método Friedman

Es un método isoconversional diferencial, siendo el método mas general, aplicacidon directa
de la ecuacién cinética, es el propuesto por Friedman en 1964 que se basa en la
comparacion de las velocidades de pérdida de peso (da/dT) para una pérdida de peso
fraccional a, usando diferentes velocidades de calentamiento [27, 28].

Diferenciando la ecuacion (6) respecto a t y combinando con la ecuacién (4), se tiene:
d —E
Bror= Axertx f(a) (7)

Aplicando logaritmo natural a ambos lados de la ecuacién 7, se obtiene la ecuacién

linealizada:

1n‘;—‘:=1n[ﬁ (Z—j)] =InA+Inf(a)— = (8)
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Se asume que la funcién de conversion f(a) permanece constante, lo que implica que la
degradacion de la biomasa es independiente de la temperatura. Los valores para las

energias de activacion aparentes, érdenes de reaccién y factores pre exponenciales se
pueden obtener de la pendiente de la curva trazando ln( ) contra = bajo un valor dado

constante de a.

El método de Friedman es considerado uno de los mas directos en la determinacién de los
parametros cinéticos ya que no precisa de aproximaciones o simplificaciones sobre la
ecuacion general que expresa la evolucion de la cinética del proceso. En este método es
necesario trabajar con un rango de grados de avance o en el que el ajuste lineal sea
adecuado. Incluso con la utilizacién de curvas dinamicas, es posible determinar todos los
parametros cinéticos, de ahi la versatilidad del método.

Para seleccionar el rango de grado de avance apropiado basta con tener en cuenta la
expresion general del método, que considera que la da,/dt es funcién de (a) [29].

La observacidn de estas curvas muestra un maximo en torno al rango de a. = 0.4 —0.6.

2.7.2. Método Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
Este método es del tipo isoconversional integral mediante el cual se obtienen los valores de
energia de activacion para cada grado de conversién [28, 30].

Si acomodamos la ecuacién 4 de forma integral, se obtiene la ecuacion 9:

da —E

= A
o * eRT dt 9)
Integrando la ecuacién 9, se tiene que:
a da t _E
fO % = fO A * erT dt (10)

Como f (o) no se conoce, entonces fO @ )puede ser expresada como g(a) = fo @

viene a ser la forma integral del modelo de reaccién, acomodando la ecuaciéon 10 queda

o que

como:

g(a) = Afotel_?_? dt (11)
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si el programa de calentamiento es lineal y expresado por la ecuaciéon (6), diferenciando

respecto a ty reemplazando en la ecuacién (11) se tiene:

AxE
— %
B*R

Donde p(x) es la temperatura integral, la cual no tiene una solucién analitica y se resuelve

g(@) =2 [ eir dT = 2 p(x) (12)

por integracion numérica o por una funcidon de aproximacién. OFW propone la

1.052 E
aproximacion de Doyle donde p(x) = 0.0048 x e rT , reemplazando en la ecuacién (12),

AE _1.052E
se tiene B = : xe RT , tomando logaritmo natural y acomodando
iene S [Rg(a)] (0.00484) do logari | dand
gueda:
AEa Ea
Ing =In [Rg(a) — 5.331 - 1.052 (=) (13)

Entonces para un a cualquiera el valor de Ea se puede hallar de la pendiente de la recta

obtenida de graficar In(f) vs. %

2.7.3. Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

(Akahira y Sunose, 1971). Consiste en una extension del método Kissinger. El método KAS
requiere del conocimiento de las temperaturas T,(f) a las que se obtiene un grado
equivalente de conversién a diferentes velocidades de calentamiento, B. La transformacién
equivalente se define como la etapa en la que se transforma una cantidad fija o como la
etapa en la que se transforma una fraccién fija de la cantidad total [31].

EL método mencionado es descrito por la ecuacién (14):

a da A (T, -Ea _ AxEa Ea
gla) =, %_EfTo e RT dT = P *P(R*T) (14)

Aunque la integral p en la ecuacién (14) no tiene solucidn analitica, se puede resolver

considerando la siguiente aproximacién (Coast y Redfern, 1964):

Ea

Ea e RT
p(a) ~ =5 (15)
(=)
El logaritmo de la ecuacion, da:
B _ AR | _Ea
In (TZ) =In [Ea*g(a) RT (16)
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Donde la energia de activacidon efectiva Ea y el factor pre-exponencial A se expresan para
un grado de conversion dado, a y las temperaturas T son aquellas a las que se alcanza la
conversidn a a una velocidad de calentamiento dada f.

Durante una serie de experimentos a diferentes velocidades de calentamiento, B, la energia

B

. . s . . 1
de activacion E, se puede determinar graficando In (ﬁ) vs. - para cada valor de

isoconversion, a, donde la pendiente es igual a—FEa(a)/R.

2.7.4. Método Starink
Es una aproximaciéon desarrollada a partir de la combinacién de los métodos FWO y KAS.

Starink descubrié que ambas ecuaciones concordaban con la expresién [30]:

in (f5) = €~ 72 (17

RxT

En la formacidn anterior, era bien sabido que s =0, B=0,457 para FWOys=2,B =1 para
KAS. Starink optimizé y propuso los valores para las constantes s = 1.8 y B = 1.0037. Starink
creia que sumétodo era un orden de magnitud, pero mas preciso que los otros dos métodos

isoconversionales. El método de Starink se puede expresar como Ec. (18):
B Eq
In(-£5) = ¢ — 1.0037 + 2= (18)

La pendiente de la curva In (%) vs 1/T produce la energia de activacion para el valor de
T1.8

conversion dado.

2.7.5. Método Popescu
Integrando la ecuacién (7), se obtiene:

a da A (oo da _Ea
G()_O%_EO%*Q RT dT (17)

La forma integral de la Ec. (17) también se puede expresar mediante:

an, da

(@ = [ o5 =5 [ k(D) AT = 2 (D = 5H (D (18)

donde am, an son dos grados diferentes de conversién y Tm, Tn son sus temperaturas

correspondientes, y
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I(T)n = J;" k(T) AT, (19)

H(T)pn = (T — Tyn) * € 715, (20)

Ta = T"‘Z;T” (21)

Si los datos experimentales y G(«) se seleccionan correctamente, una grafica de G(a) versus

1 , . L, .
3 da una linea recta con una interseccion de cero. Este G(a) es entonces un mecanismo

propio que puede expresar el verdadero proceso de reaccién quimica [32]. Entonces, la

ecuacion. (16) se puede integrar para:

In (T:Tm) =In [ﬁ N % (22)

B

n m

, . - 1 .
Se puede obtener una linea recta a partir de un grafico de In versus —. A partir de la

regresion lineal de la Ec. (22), la energia de activacion (E) y el factor pre-exponencial (In A)
se pueden calcular por la pendiente y la interseccién de la linea, respectivamente.

Ayuda en la determinacion del mecanismo cinético.

2.7.6. Método Kissinger
El método de Kissinger utiliza la temperatura pico maxima, Tm, para calcular la energia de
activacion total a diferentes velocidades de calentamiento [31]. El método de Kissinger

Considera una ecuacién de primer orden f(a) = (1- a) y se basa en la expresién de trabajo:

In (”’—m) = In (ﬁ) - £ (23)

E RTp,

Donde Tm es la temperatura a la cual la transformacién alcanza su maxima velocidad, A es
el factor pre-exponencial de Arrhenius, R la constante universal de los gases, E la energia de
activacion y B la velocidad de calentamiento. La ecuacién (23) relaciona la temperatura Tn,
a la cual la velocidad de la transformacion alcanza su valor maximo, con la velocidad de
calentamiento (B) a la cual se somete la muestra para incrementar su temperatura

linealmente.
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A partir de la pendiente de In (%) VS %se calcula el valor de E y del intercepto se obtiene

m m

el valor de A, con los datos de una serie de registros a diferentes velocidades de
calentamiento.

A pesar de su amplia utilizacién, el método de Kissinger ha sido fuertemente criticado ya
que al aplicarlo a datos de ATD, se atribuye erréneamente la maxima velocidad de la
reaccion a la temperatura del efecto térmico. En este trabajo se muestra que el método da
buenos resultados si al aplicarlo a esta técnica, se establece con exactitud la temperatura
correspondiente a la maxima velocidad de reaccién, a partir de la determinacién de los
valores de da/DT con los datos de a y T obtenidos en los registros, si la transformacién no
es afectada por la velocidad de calentamiento. La ecuacién basica para la velocidad de la

transformaciéon de un proceso fisico- quimico en la cinética no isotérmica es:

da A _E
d_T=E*Tm*e RT*f(a) (24)

Donde: a es el grado de transformacién de la sustancia, en el proceso estudiado, f(a) es la
funcion que describe el mecanismo de la transformacion, m es el exponente de
temperatura, el que puede ser tomado; igual a la unidad (teoria del estado de transicién);

igual a % (teoria de las colisiones), ¢ igual a cero (consideracién de Arrhenius).

Como este método proporciona energia de activacion general a diferentes velocidades de
calentamiento, el factor pre-exponencial de este método se calcula utilizando la energia de

activacion obtenida de los métodos KAS y FWO en cada conversién de la ecuacidn (25).

Ea
B+EaxeRTm

RTy?

A (25)

2.8. Termodindmica en procesos termogravimétricos

2.8.1. Entalpia (AH)
El cambio de entalpia es la diferencia en el nivel de energia entre el reactivo y el complejo

activado, donde esta energia es necesaria para la separacion de enlaces reactivos [82].
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Puede calcularse mediante la ecuacion 26:

AH = Ea — RT (26)
Sus unidades son kJ/kg.

2.8.2. Energia libre de Gibbs (AG)

La energia de Gibbs es una funcién de estado definida en la ecuacion 27:
G=H-TS (27)

La energia libre de Gibbs, G es la mayor cantidad de trabajo mecanico que se puede obtener
de una parte determinada de la muestra seleccionada. La diferencia en la energia libre de
Gibbs, AG, es el incremento total de energia de un sistema durante el acercamiento de los
reactivos y la formacién del complejo activado, cuyo valor serd beneficioso para el andlisis

de produccion de energia.

Se calcula mediante la ecuacion 28:

AG = Eq * R % Ty *In (222) (28)

Donde:

ko, h representa la constante de Boltzmann (1.381 X1022J/K) y la constante de Planck (6.626

X10734 Js), respectivamente [82].

2.8.3. Entropia (AS)

La entropia es una magnitud fisica que, mediante cdlculo, permite determinar la parte de la
energia por unidad de temperatura que no puede utilizarse para producir trabajo.

El factor entrépico de manera general tiene que ver con la distribucién energética y espacial
de los atomos en la estructura del compuesto [84].

El cambio de entropia se puede representar mediante la ecuacién 29:

(AH-AG)
Tm

AS = (29)
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2.9. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia por infrarrojo estudia los fendmenos de interaccién entre la radiacion de
origen infrarrojo y la materia. Esencialmente la energia de la radiacidn, localizada en
determinada longitud de onda del infrarrojo, es absorbida por una molécula (o parte de
ella) que se encuentra vibrando en su estado basal a la misma longitud de onda que la
radiacidn infrarroja incidente, provocando con ello un cambio en la intensidad de la
vibracién [33].

El espectro infrarrojo ayuda a identificar un compuesto o a conocer la estructura de un
compuesto nuevo al informar de los grupos que se encuentran en una molécula, o que no
estan en ella. El material (muestra) a estudiar estd compuesto por moléculas, orbitales
moleculares, dtomos, orbitales atdmicos, enlaces quimicos, enlaces quimicos, grupos
funcionales, protones, neutrones, electrones y corteza electrénica en donde la energia
puede ser disipada.

Cuando la radiacién IR es emitida al material en el rango de nimeros de onda de 400 — 4000
cm, se produce la agitacién térmica debido a que la luz absorbida interactta con la
molécula provocando un aumento de energia, lo cual ocasiona la vibracién molecular.
Cada molécula absorbe energia en un nimero de onda especifico y gracias a ello es posible
identificar los grupos funcionales presentes en la muestra. Las muestras se pueden analizar

tanto en fase gaseosa como en fase sélida o liquida.

Un espectro de infrarrojo es la representacién grafica de la energia absorbida por una

molécula en funcién de la frecuencia o de la longitud de onda de la luz.

La gréafica del espectro puede presentarse como "absorcion versus nimero de onda", en la
cual se puede apreciar que los picos correspondientes a la absorcidon son ascendentes
mientras que, en las graficas de "transmisién versus nimero de onda", se puede apreciar
que los picos correspondientes a la transmitancia son descendentes. “Las mediciones en
transmitancia son Utiles cuando se pretende identificar un compuesto correlacionando las
bandas del espectro IR de un patrdon con la muestra problema. En el actual trabajo de

titulacidn se visualizara Unicamente la figura de transmitancia vs nimero de onda.
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Los espectrometros FTIR son los mas empleados actualmente debido a su alta eficiencia y

velocidad para obtener el espectro infrarrojo de un compuesto, este instrumento realiza la

medicion de todas las ondas de interés al mismo tiempo y no, una a una.

2.9.1. Funcionamiento del FTIR

1)

2)
3)
4)

5)

6)

7)

La fuente de radiacion infrarroja es irradiada hacia el interferdmetro. El interferémetro
es un equipo que estd compuesto por un divisor de haz y dos espejos, uno fijo y uno
movil. La luz infrarroja, emitida por la fuente de radiacién, golpea el divisor haz.

El divisor de haz separa la luz en dos haces de aproximadamente la misma intensidad.
Un haz de luz se transmite hacia el espejo fijo y retorna al divisor de haz.

El segundo haz de luz se transmite hacia el espejo movil y también retorna al divisor de
haz.

Se dispara un laser paralelo a la luz infrarroja que también pasa a través del
interferémetro, mientras tanto el espejo moévil oscila a una velocidad constante
sincronizada con la frecuencia del laser.

Los haces de luz del espejo fijo y del espejo mévil que retornaron hacia el haz divisor,
se combinan nuevamente. Si los dos haces, tanto el del espejo mévil como el del fijo
recorren la misma distancia hasta llegar al divisor de haz, estas sefales se combinaran
de manera constructiva, caso contrario se presentara una interferencia destructiva.
Durante la interferencia constructiva las sefiales de los haces de luz del espejo fijo y
movil se superponen y ambas sefales se suman originando una unica sefial de mayor
amplitud que la de las sefiales iniciales, mientras que, en la interferencia destructiva, las
sefiales de los haces de luz de los espejos se encuentran desfasadas, razén por la que
estas sefiales se restan obteniéndose una sefial resultante con menor amplitud que la
de las sefales iniciales, la combinacién de los haces genera un patrén de interferencia
durante el movimiento del espejo. El divisor de haz selecciona una longitud de onda o
frecuencia especifica y permite salir al haz de luz combinado hacia el compartimiento
del equipo que contiene la muestra.

La muestra en analisis absorbe energia en frecuencias especificas del haz de luz que

ingresa, una por una, segun el rango de frecuencias de interés.
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8) Estas frecuencias son transmitidas hacia el detector, el cual reine todas las mediciones
de energia formando un patrén de franjas de interferencia llamado interferograma.

9) Estas mediciones son amplificadas y luego transformadas de una sefal analdgica a una
sefial digital por el convertidor.

10) Esta sefial se transfiere hacia la computadora en donde se aplica el algoritmo
matemadtico de la Transformada Rapida de Fourier, el cual permite pasar del dominio
del tiempo de un espectro, al dominio de la frecuencia, logrando asi juntar todas las
sefiales leidas en el tiempo para cada frecuencia en un solo espectro, en donde se

representa la seial (transmitancia) en funcion de todas las frecuencias de interés (figura

9) [34].
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Figura 8. Funcionamiento de un espectrémetro FTIR [34].
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Figura 9. Caracteres de la composicion de un grafico de un espectro de infrarrojo por la
transformada de Fourier [34].

El presente trabajo se centra en el estudio del Sargassum spp, una macroalga parda que no
tiene muchos estudios previos, pero si muchas ventajas a la hora de ser tratado en estudios

térmicos.

En la figura 10, se observa una banda ancha a 3462 cm™ la cual se debe a las vibraciones de
los enlaces O — H. En 3051 cm™ se observa una banda que corresponde a las vibraciones
de los enlaces C — H alifaticos y en 1685 cm™ las vibraciones asimétricas del carboxilato
0 — C — 0. La banda en 1410 cm™ se asigné a la vibraciéon de deformaciéon C-OH con la

contribucién de la vibracidon simétrica de O — C — O del grupo de carboxilato. La banda en
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947 cm corresponde a la vibracion del C — O de los residuos del acido urénico. Las bandas

1685 - 1457 cm™ pertenecen a los grupos carboxilato [35].
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Figura 10. Espectros FTIR del alginato de sodio del Sargassum spp [22].

3. ANTECEDENTES

Ross et al. (2008), reportan un estudio sobre la clasificacién de cinco tipos de macroalgas:
Fucus vesiculosus, Chorda filum, Laminaria digitata, Fucus serratus, Laminaria hyperborea,
y Macrocystis pyrifera de América del Sur; a partir de la determinacién de sus propiedades

de combustible mediante andlisis termogravimétrico [36].

Li et al. (2010), informan mediante su estudio los parametros cinéticos de dos algas pardas
y su componente principal, el alginato de sodio aplicando el método de pirdlisis a tres

velocidades diferentes de calentamiento (8) [11].

Hu et al. (2013), publicaron la caracterizacion de muestras de algas verdeazuladas extraidas
del Lago Dianchi, en China, mediante andlisis proximal, encontrando que estas se
componian principalmente de proteinas, asi como de otros componentes como lipidos. Por

medio de estas caracteristicas se evalud la capacidad para convertir esta biomasa en
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bioaceite para después obtener resultados precisos de su pirdlisis y el andlisis final del

bioaceite obtenido [2].

Kim et al. (2013), reportan el uso del sargazo sp. para obtener sus caracteristicas
termogravimétricas y cinética. Los pardmetros cinéticos de la pirdlisis se determinaron por
regresion no lineal de minimos cuadrados de los datos experimentales, suponiendo una

cinética de segundo orden [37].

Ceylan et al. (2014), reportan el estudio del comportamiento termocinético de la biomasa
del alga Polysiphonia elongata. La energia de activacion de la reaccion de pirdlisis se calculd
mediante los métodos sin modelo de Friedman y Kissinger-Akahira-Sunose. Se observd una
variacion en la energia de activacién con las conversiones precedentes para los modelos
aplicados, lo que demuestra que el proceso de pirdlisis estuvo compuesto por una cinética

de varios pasos [38].

Fiaco, J. (2014), realizé un estudio termocinético del sargazo a través de la dependencia de

la energia de activacion como funcidn del grado de conversién y la temperatura [29].

Bermejo, S. (2019), reporta el analisis de dos tipos de cultivos de distinta naturaleza para
valorizar sus caracteristicas energéticas, siendo un cultivo chopo (Poplar sp) y una especie
de microalga (Chlorella sorokiniana) mediante tratamientos térmicos de combustién y
pirdlisis, los parametros obtenidos se observaron en los perfiles termogravimétricos y la
estimacion de parametros cinéticos e indices térmicos. Los resultados denotaron valores de
poder calorifico para la microalga similares a los de la biomasa del chopo y ligeramente

superiores a los de la biomasa herbdacea [39].

Camacho, D. (2020), analiz6 las propiedades elementales y proximales de muestras de
sargazo y lirio acudtico por medio de microscopia electrénica de barrido, andlisis
termogravimétrico, difraccién de rayos X y finalmente con espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, para, con ello, realizar productos de utilidad. Se generaron filtros
para separacion de aceite en agua y compésitos con una matriz poliéster mediante Por una
reformacién mecanica de las especies vegetales y un proceso de funcionalizacién. También

se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas metalicas dentro de las estructuras vegetales
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para dotarlas con diferentes propiedades, especificamente se crecieron nanoparticulas de

magnetita para hacer las plantas magnéticas [40].

Pareja, R. (2020), Reporta la aplicacidn del andlisis termodindmico mediante el tratamiento
térmico al aire, las muestras de sargazo del género S. flutans, S. Natans y S. sp., para obtener
estructuras tipo 6xido de grafeno. Se realizé un andlisis por calorimetria de diferencial de
barrido (DSC) ademads del termogravimétrico a cada especie para determinar la energia
involucrada en cada proceso. Se calculé también la variacién de entalpia. Con estos andlisis
dictaminaron que sargazo sp. es la dptima para obtener residuos carbondaceos (con un grado

de orden local) [41].

4. JUSTIFICACION

Claro esta que la biomasa de desecho como es el sargazo tiene un excelente potencial para
su uso en la produccidon de energia, esto a nivel mundial. Siendo material que puede
encontrarse de manera gratuita, tiene mucha disponibilidad y al ser tratado como una
fuente renovable se destaca por su eficiencia. Sin embargo, debido a la falta de
investigaciones, es complicado tratar este material. Esta investigaciéon ayudara a determinar
un mejor conocimiento en el ambito cientifico para usar algas marinas en la produccién de
energia y en consecuencia el desarrollo de nuevas tecnologias que ayuden a este fin. El
Sargassum spp. es una macroalga que puede extraerse de las costas del Caribe y golfo
mexicano. Ha sido un problema para la economia y la vista natural como salud de los turistas
en las playas desde su primera aparicidn, ésta posee muchas propiedades que pueden ser
tratadas para la produccién de biocombustible, gas o carbén para multiples usos, para ello,
es necesario su caracterizacion fisico-quimica mediante un proceso térmico (pirdlisis) y
modelar este proceso térmico y un andlisis termogravimétrico para entender su
comportamiento asi como la obtencidn de sus grupos funcionales. Su estudio y uso en estas

aplicaciones ayudaria en la reduccién de los problemas dados en las playas.
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5. OBIJETIVOS
5.1.  Objetivo general

El objetivo general de esta investigacién es la caracterizacion cinética del proceso de
pirélisis de la macroalga Sargassum spp. (sargazo) mediante los datos obtenidos del analisis
termogravimétrico (TGA-DTG) y el posterior tratamiento matemadtico de los datos
obtenidos para la obtencién de los principales parametros cinéticos correspondientes de

dicho proceso.

5.2.  Objetivos especificos

e Visualizar y analizar las etapas de descomposiciéon térmica de los constituyentes
primarios del sargazo, en todo el rango de tiempo y temperatura.

e A partir de los datos obtenidos por TGA-DTG y mediante el modelado matematico por
seis modelos diferentes, obtener la energia de activaciéon (Ea) y el factor pre-
exponencial (A) de la descomposicidn térmica del sargazo en atmdsfera inerte. De esta
manera se determinard el método de cdlculo mas preciso para este proceso.

e Determinar la influencia de la temperatura y velocidad de calentamiento en el
desarrollo de las reacciones de descomposicién térmica.

e A través del andlisis termodinamico, calcular las variaciones de entalpia (AH), energia
libre de Gibbs (AG) y entropia(AS) del sargazo.

e Determinar los grupos funcionales de sargazo por medio de espectrometria infrarroja
(FT-IR).

e Obtener las propiedades fisico-quimicas del sargazo a través del andlisis proximal,

analisis de cenizas, analisis elemental y poder calorifico.

6. METODOLOGIA

6.1. Colectay preparacion del material de estudio

Las muestras de Sargassum spp. (Sargassum fluitans + Sargassum natans), fueron
recolectadas de la las costas del estado de Quintana Roo, México. Las muestras frescas
pasaron por un proceso de lavado y posterior secado a 105°C por 12 horas. Esta etapa se

realizé observando cada muestra hasta que su peso fue constante. Para realizar el proceso
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de pirdlisis, una vez secas las muestras, se llevaron a trituraciéon con un molino de cuchillas
y se pulverizacién para filtrar el producto a un tamafio de particula de aproximadamente

400 micras. A continuacion, se colocaron en un desecador.

6.2.  Propiedades fisicoquimicas del sargazo

6.2.1. Andlisis proximal

El analisis proximal del sargazo se obtuvo a través de dos formas diferentes. Primeramente,
los contenidos de humedad, cenizas y material volatil se calcularon mediante las normas
UNE-EN 14774-1 (2010), EN 14775 (2010) y ASTM E872-82 (2013) respectivamente. El
contenido de carbono fijo (FC), se calculd restando el 100% de la suma resultante de ceniza

y material volatil de acuerdo a FC = 100 - (ceniza + material volatil).

6.2.2. Microandlisis de cenizas
El microanalisis de cenizas, se realizé mediante un espectrofotémetro de emisidn éptica de
plasma acoplado inductivamente (Varian Model 730-ES; Varian Inc. (Agilent), Mulgrave,

Austrialia). En el microanalisis de cenizas, también se ha incluido al analito cloro (Cl-).

6.2.3. Andlisis elemental
El analisis elemental, que considera la determinacién de carbono, hidrégeno, oxigeno,
nitrégeno y azufre (CHONS), se ha realizado utilizando el mismo equipo del microanalisis de

cenizas. El contenido de oxigeno se calculd por diferencia [49].

6.2.4. Poder calorifico
El poder calorifico superior (HHV: Higher heating value) del sargazo se obtuvo a través de

correlaciones empiricas ampliamente estudiadas [42].

6.3.  Andlisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (DTG)

Los analisis termogravimétrico (TGA) y diferencial (DTG) de los residuos de sargazo, se
llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico PerkinElmer STA 6000 (Pyris™
software) [figura 10 b)]. Se realizaron por cuadruplicado para aumentar el nivel de
exactitud, precisidn y, en consecuencia, reducir errores y asi poder garantizar repetibilidad.
Este analizador cuenta con un crisol de alimina que fue llenado con una cantidad de 30 +

10 mg, la cual fue distribuida uniformemente en todo el crisol [figura 10 c)]. Todas las
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rampas piroliticas se llevaron a cabo linealmente a siete diferentes velocidades de
calentamiento (10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40°C/min). Se ha realizado un blanco para a corregir
la linea base luego de cada rampa de calentamiento. La atmdsfera inerte del experimento
fue posible a través del uso de nitrégeno grado de investigacion de alta pureza (N2, 99.99%).
El flujo utilizado de este gas fue de 20 ml/min a presion atmosférica [figura 10 d)]. Cabe
mencionar que en cada experimento se realizé una purga del equipo con N por 15 minutos,
esto con la finalidad de eliminar lo mas posible el aire dentro de la cdmara donde se llevd a
cabo cada pirdlisis. Las rampas de calentamiento en todas las velocidades antes
mencionadas, tuvieron un inicio desde temperatura ambiente y finalizaron a 900°C. Con la
finalidad de eliminar la humedad, las muestras de sargazo inicialmente se calentaron a
115°C y a esta temperatura, se mantuvieron por 25 minutos hasta que se observé que la
masa se mantuvo sin cambios. A lo largo de todo el experimento se registro la variacién de

la masa de cada muestra, asi como de su temperatura y tiempo transcurridos.
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Figura 11. a) Equipo analizador TGA-DTG; b)Analizador termogravimétrico PerkinElmer
STA 6000; c) Crisol para colocado de la muestra; Tanques de oxigeno y nitrégeno.

6.4. Métodos y parametros para el andlisis cinético de la pirdlisis de Sargassum spp.

Los parametros cinéticos mas importantes como la energia de activacion (Ea) y el factor pre-
exponencial (A), se han calculado por seis métodos, cinco de los cuales son iso-
conversionales (modelo libre) y no-isotermicos. Todos ellos son los de mayor publicacion
en el drea de cinética de biomasa. Los primeros cinco corresponden a los modelos
matemadticos de Friedman [43 , 18], Flynn-Wall-Ozawa (FWO) [44, 45], Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) [46, 47], Starink [48, 49] y finalmente el modelo iso-conversional de Popescu
[50, 51]. Debido a las diferentes curvas y velocidades de calentamiento que se utilizan con
el mismo valor de conversion, estos modelos tienen la ventaja de obtener un perfil mas

exacto de la energia de activacidn en funcidn del grado de avance en el proceso de pirdlisis,
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por lo tanto, se reducen errores en funcion del mecanismo de reaccién [52]. El sexto modelo
no-iso-conversional aplicado en esta investigacidn es conocido como Kissinger [53, 54]. En
todos los modelos cinéticos que se han mencionado, es imperativo conocer el valor de la
pendiente “m” que se calcula en funcién de la linea recta obtenida del grafico entre el eje
“x” y eje “y”, por lo tanto, en analogia a la ecuacién de la recta pendiente “y = mx + b”, en
la tabla 8 se muestran las ecuaciones generales de cada método. Es importante mencionar
qgue dependiendo del origen de transformacién de las ecuaciones fundamentales en

estudios de cinética, se define si el método es diferencial o integral, tal como se observa en

la tabla 8.

Tabla 8.

Modelos matematicos para la determinacion de los pardmetros cinéticos de Sargassum
spp.

y=mx+b
Modelo y m x b Ecuacion general
l (da)
n —
da E 1 dt
Friedman l (—) " — In(A
"\t R T () Ea 1 .
= — — % —
7 *ptin4)
Inp
Ea 1
Ea 1 0.00484Ea S =
2FWO In(B) —1.052 — = In (_) 1.052—
R T R
(0.0048AEa
" R
B
in(7)
E 1 AR EFa 1
wo ) R b e -
7z R v R T
Ll <AR>
" Ea
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n (Tf”)

“Starink In ( B ) —1.0008 E l In (_0.732AEa) = —1.0008 ﬂ * l
T192 R T R RT
+in (0.732AEa>
R
i, In (i) In (—ﬁ )
Tf an Tn - Tm
p E, Ea 1
>Popescu In (m) - E T¢ Enn = — ? * T_f
=23 () ()
2 —an, n P
in(r2)
®Kissinger In (ﬁ) _Ea 1 In (A_R) _ _ka % 1
T2 R T Ea R T,
A
+In (E)

! Modelo diferencial.

2 FWO = Flynn-Wall-Ozawa (modelo integral).

3 KAS = Kissinger-Akahira-Sunose (modelo integral).

4Starink = modelo integral.

> Popescu = modelo integral. Tn = temperature mas alta, Tm = temperatura mas baja

6 Kissinger = modelo integral. Tm = pico de mayor pérdida de peso.

Primeramente, en la obtencién de los parametros cinéticos para calcular la energia de
activacion (Ea) en cada uno de los métodos, se requiere considerar el valor de la pendiente

(m) que se forma en el grafico resultante de cada método. En este sentido un grafico de las

1
vs — Y

expresiones: In (d—a) vs %, In(B) vs %' In (ﬁ) vs %' ln( £ ) vs %’ In (Tn—Tm) TE

dt TZ T1.92

In (T’%) vs - ! , correspondientes a los métodos de Friedman, FWO, KAS, Starink, Popescu

y Kissinger respectivamente, dard como resultado una linea recta que tendrd como

. . . . s . . Ea
pendiente (m), es decir, las expresiones en funcion del método aplicado como: Y

Ea Ea Ea Ea Ea ,
—1.052 - TR —1.0008 — YT Con estos valores de m, se calcula la energia de
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activacion (Ea) en todo el rango del grado de avance, a = 0.10 — 0.90, para cada linea recta

y en cada método con excepcidn al método Kissinger.

Para el cdlculo del valor del factor pre-exponencial (A) se ha procedido de la siguiente
manera. Tal como se puede apreciar en la tabla 8, para cada uno de los seis métodos
utilizados, el factor pre-exponencial (A) esta directamente relacionado con el valor de la
ordenada 6 intercepto al origen (b) en analogia a la ecuacion “y = mx + b” del gréfico que
corresponda. En este sentido, y obteniendo de forma manual el valor del intercepto (b) de
cada una de las lineas rectas, el valor del factor A, se puede calcular haciendo el despeje en
funcién de las propiedades de logaritmo natural (/n) y la exponencial (e). Las expresiones
utilizadas para el calculo del factor A en cada uno de los seis métodos, se pueden observar

en la tabla 9.

Tabla 9.

Expresiones matematicas para la determinacion del factor pre-exponencial (A).

Modelo —» Friedman FWO KAS Starink  Popescu Kissinger
) ) ] 1—a,
A ob Rxe E,xe? R=xe n(l——an> E, xeP?

0.0048E, R 0.732E, b R

* e

b = intercepto u ordenada al origen.

6.5.  Paradmetros termodindmicos (AH, AG y AS)

Una vez obtenida la energia de activacidn con cada uno de los seis modelos matematicos
propuestos, fue posible el calculo de los pardmetros termodinamicos como entalpia (AH),
energia libre de Gibbs (AG) y entropia (AS), en este caso los pardmetros termodindmicos se
calcularon a una baja velocidad de calentamiento de 15°C/min. En esta etapa de la
investigacion, también se calculd el factor de frecuencia (A), considerando solo la velocidad
de calentamiento antes mencionada. Las ecuaciones para calcular cada parametro

termodindmico se muestran en la tabla 10.
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Tabla 10.

Ecuaciones generales para el andlisis termodinamico.

Magnitud termodinamica Expresion matematica
Entalpia (4H) AH = E, — RT,
Kg * T,
Energia libre de Gibbs (AG) AG=E,+Rx*T, *ln (%)
*

) AH — AG

Entropia (AS) AS = —— %1000
m

B+ E, * /v,
B RT2

Factor pre-exponencial (A)

donde E,, es la energia de activacidn, R, es la constante de gases ideales, Tq, temperature
de acuerdo al grado de conversién, Tm, temperatura de acuerdo al pico maximo del DTG,
Ks, es la constante de Boltzmann (1.381E-23 J/K), h, es la constante de Plank (6.626E-34

J.s) y B, es la velocidad de calentamiento (15°C/min).

6.6.  Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

Para determinar los cambios de frecuencia vibracional de grupos funcionales del sargazo,
fue requerida la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). El equipo
utilizado fue un PerkinElmer ATR modelo 400. Los espectros se obtuvieron a 16 barridos por
muestra, asi como en un rango de 650 - 4000 cm™y con una resolucion de 4 cm™. Las
muestras de sargazo se colocaron en un desecador por 12 horas para evitar que adquirieran
mayor humedad. Para la adquisicidon del espectro de las muestras se utilizé bromuro de
potasio (KBr) a través de una molienda con mortero de agata en una proporcion de 1/100.
Cabe mencionar que el background derivado del KBr se elimind completamente del

espectro resultante.

7. RESULTADOS

7.1.  Propiedades fisico-quimicas del sargazo
La tabla 10 muestra los valores obtenidos de andlisis elemental, poder calorifico,

microanalisis de cenizas y de analisis proximal de la muestra analizada de Sargassum spp.



Tabla 11.

Propiedades fisicoquimicas de Sargassum spp.

Parametro Unidad Magnitud
Andlisis elemental

Carbono % 22.10
Hidrégeno % 6.20
Nitrégeno % 3.50
Oxigeno* % 65.88
Azufre % 2.32
Poder calorifico superior (HHV) MJ/kg 16.99
Microanadlisis de cenizas

Ag Mg/kg ND

Al Mg/kg 2.46
As Mg/kg 119.32
B Mg/kg 192.19
Ba Mg/kg 11.33
Be Mg/kg ND

Ca % 18.88
Cd Mg/kg <0.05
) Ppm 4.35
Co Mg/kg 0.72
Cr Mg/kg ND

Cu Mg/kg 37.48
Fe Mg/kg 56.68
K % 17.01
Li Mg/kg 38.25
Mg % 3.35
Mn Mg/kg 16.17

50



Mo Mg/kg ND

Na % 3.39
Ni Mg/kg 3.35
P % 0.14
S % 2.32
Pb Mg/kg ND
Sb Mg/kg ND
Se Mg/kg ND
Si % 8.70
Sn Mg/kg ND
Sr % 0.60
Ti Mg/kg ND
Vv Mg/kg 2.51
Zn Mg/kg 54.44

Andlisis proximal

Humedad % 15.91
Cenizas % 11.93
Material volatil % 84.63
Carbono fijo % 3.44

Nota: * Por diferencia con el 100% respecto a los otros
elementos C, H, N, S; ND = No detectado, ppm = partes por
millon.

7.1.1. Andlisis proximal

El andlisis proximal, consto de los pardmetros: humedad, cenizas, material volatil y carbono
fijo. El contenido de cenizas fue de 11.93% siendo considerado como un valor bajo en
comparacion al sargassum sp. 36.82%. Es importante un nivel bajo de cenizas porque un
alto contenido de cenizas puede causar agregacidon en los procesos y generar tasas de

transferencia de calor ineficientes y considerando la conversion de la biomasa a
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biocombustible es mds sencillo obtener este producto sin problemas de incrustacién en el

reactor.

El valor de la humedad obtenido fue de 15.91% mayor al del sargassum sp. 9.34% y 9.59%
de las algas verdeazuladas (tabla 2) de otros estudios. La materia volatil también tiene un
porcentaje alto de 84.63% y junto al contenido de cenizas provocaron el porcentaje minimo

del carbdn fijo durante la pirdlisis de 3.44%.

7.1.2. Andlisis elemental

Los datos de andlisis elemental son obtenidos restando a 100% la sumatoria de las
determinaciones C, H, N, S, a partir del valor de O, las cuales fueron expresadas en
porcentaje en base al peso seco del alga. La biomasa de Sargassum spp., segun los
resultados es rica en oxigeno y carbono. El oxigeno representd el 65.88 %, siendo inferior al

valor del Sargassum sp. (67.53%) y Saccharina japonica (60.01%) reportado en otro estudio.

7.1.3. Microandlisis de cenizas

Dentro del microanalisis de cenizas, encontramos un valor de 2.32% de contenido de azufre
siendo menor al valor de Sargassum pallidum de la tabla 5, mientras que los elementos
destacados fueron: arsénico 119.32 mg/kg, boro 192.19 mg/kg, 56.68 mg/kg y zinc 54.44

mg/kg.

7.1.4. Poder calorifico

Comparando el poder calorifico superior obtenido en el presente trabajo de 16.99 MJ/kg
para sargassum spp., con respecto a los valores de poder calorifico de la tabla 7 para
diferentes tipos de algas, puede observarse como un excelente valor. Tomando en cuenta

gue supera al valor de la biomasa de alga Nannochloropsis sp., entrando en un rango mayor.

7.2.  Andlisis termogravimétrico (TGA) y termogravimétrico diferencial (DTG)

Para la obtencidn de los pardmetros cinéticos y termodinamicos del Sargassum spp, se
requiere de la captura de datos y analisis del TGA-DTG, a cada velocidad de calentamiento.
Se ha realizado un andlisis termogravimétrico (TGA), asi como su derivada (DTG) para
estudiar el comportamiento pirolitico del sargazo. En este sentido, se han obtenido dos

tipos de graficos que muestran las curvas del TGA y del DTG tal como se observa en la figura
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8 (a-b). Tales curvas estan representadas por siete diferentes velocidades de calentamiento
de 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40°C/min en atmdsfera de nitrégeno (N2) con un flujo de 20
ml/min. El comportamiento de las curvas esta definido claramente en funcién del tiempo y
temperatura, debido a que cuando se observa una mayor velocidad de calentamiento se
traduce en un tiempo menor para la reaccion de cada muestra de sargazo [55]. Lo anterior
se traduce en diversos cambios de pérdida masica, hasta un maximo, por lo tanto, el origen
de ligeros desplazamientos laterales de izquierda a derecha tanto en el andlisis de pérdida
masica (TGA), como en su derivada (DTG), donde la ubicacién de los picos es caracteristica
a razén de un mayor calentamiento y del aumento de la velocidad de calentamiento desde
10 hasta 40°C/min. El desplazamiento lateral hacia la derecha antes mencionado también
puede explicarse en funcidn del comportamiento natural del sargazo de no conducir calor
mas alld de la superficie de la biomasa, por lo tanto, al aumentar la velocidad de

calentamiento, todo el proceso se ralentiza [56].

A partir de una etapa inicial de deshidratacion, se realiza la pirdlisis completa, que consiste
en tres etapas donde se llevan a cabo todas las reacciones de transformacion térmica de
proteinasy polimeros tan importantes como la hemicelulosa, la celulosa y la lignina, en este
orden de degradacidon respectivamente [57]. Todas las graficas se han obtenido con

resultados similares a diferentes velocidades de calentamiento.

De acuerdo a las figura 9, el proceso completo de pirdlisis se divide en tres zonas (I, Il y IlI).
La zona | se origind a temperaturas menores a los 480 K (207°C) con la evaporacién del agua
de las muestras iniciando el proceso a partir de la temperatura ambiente (298 K). Esta
primera zona se encuentra ligada por tension superficial, asi como algunos compuestos
volatiles. Se observa una pequefia pérdida de masa y un pequefio pico. La masa de la

muestra en tal zona, se redujo en un 17%.

De acuerdo a la literatura, generalmente por encima de los 473 K se observa el inicio de la
degradacion de hemicelulosa y celulosa [58]. En la zona Il, caracterizada por las
temperaturas de 480 - 900 K, se mostrd la descomposicién mas importante de la pirdlisis,

debido a que es donde se presenta la mayor pérdida de masa (mas del 60%), por ello, en la
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curva DTG se visualiza un pico superior por cada velocidad de calentamiento, el cual
describe la degradacion de algunos carbohidratos como la hemicelulosa que va de 480 a
600 K. El mayor pico se expresa a la velocidad de calentamiento de 40°C/min con una
temperatura mdxima de 553 K aproximadamente, donde la velocidad de pérdida de masa
alcanzo el maximo. El segundo pico en esta zona, dado por debajo de 655 K corresponde a
la degradacion de celulosa y proteinas [38]. En esta zona Il, también, se observa la formacién
de pequefios hombros, que se aprecian principalmente a partir de las Ultimas tres
velocidades de calentamiento de 30, 35 y 40°C/min. Los hombros mencionados pueden
estar relacionados a la estabilidad térmica y la cantidad de lipidos que se degradan en el
sargazo, que generalmente es baja [59]. Es importante aclarar que la manera en la que se
superponen todos los picos es un indicativo de que las reacciones presentes son claramente
complejas debido a la degradacion de los polimeros antes mencionados [60]. Similares
resultados respecto al comportamiento del proceso térmico por pirélisis de sargazo se han

obtenido por otras investigaciones [61, 62].

La temperatura en la que se produce la maxima velocidad de pérdida de masa, como se
evidencia por el pico maximo en las curvas DTG, se ha desplazado hacia valores mas altos a
medida que aumenté la velocidad de calentamiento. Este desplazamiento es causado por
la combinacion de tiempo y temperatura. La velocidad de calentamiento mas alta
proporciona menos tiempo para que la muestra reaccione, lo que provoca que aumente el

efecto exotérmico y un cambio en la pérdida méxima de masa [2].

Observando la zona lll dada en el rango entre 900 K - 1100 K, se tiene principalmente la
transformacién de residuos carbonosos, asi como la descomposicion de algunas proteinas
y de lalignina [63, 64]. Al final del proceso térmico, se obtuvo una masa residual aproximada

de 30% a una temperatura final de 1100 K.
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7.3.  Andlisis cinético de la pirdlisis del sargazo

Los pardmetros cinéticos, es decir, la energia de activaciéon (Ea) y el factor pre-exponencial
(A) ayudan a describir el comportamiento del proceso térmico aplicado a las muestras, en
este caso, pirdlisis, es por ello, que para su obtencién y anadlisis de cada parametro se han
aplicado cinco métodos iso-conversionales (también llamados de modelo libre) y no-
isotermicos: Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Starink y
Popescu; y un método no iso-conversional conocido como Kissinger, esto, con la finalidad

de lograr la optimizacion de los pardmetros antes descritos.

7.3.1. Energia de activacion (Ea) y coeficiente de correlacién (R?)

Para determinar la energia de activacién, se usan los datos obtenidos del andlisis
termogravimétrico (TGA) y diferencial (DTG), aplicando los seis modelos matematicos de
Friedman, Flynn-Wall-Ozawa(OFW), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Starink, Popescu vy
Kissinger presentados en el punto 2.7 del marco tedrico. Obteniendo la ecuacidn linealizada
de cada modelo (tabla 8) y graficarla con respecto al inverso de la temperatura (1/T) con
conversiones que oscilan en el rango de a= 0.10 - 0.90 con un intervalo de 0.05. En este
sentido, cada valor de conversidn representa una recta en los graficos. A partir del valor de
la pendiente “m” obtenido en cada recta, se determina el valor de la energia de activacion
aparente despejando la variable de energia de activacién de acuerdo a cada expresién

mostrada en la tabla 8 por cada modelo [65, 66].

En las figuras 10 — 15, se observan las diferentes rectas derivadas de los distintos métodos
aplicados, las rectas corresponden, como anteriormente se ha mencionado, a los diferentes
niveles del grado de avance o de conversién (a) alcanzado durante el proceso de pirdlisis a
las siete velocidades de calentamiento (8) de 10 — 40 °C/min. Las tablas 12 — 17, muestran
los pardmetros cinéticos: energia de activacion, factor pre-exponencial y el coeficiente de
correlacidn lineal (R?), de acuerdo al grado de conversidn, éstos, obtenidos de las rectas de

cada modelo respectivamente.

De acuerdo a la figura 10 y la tabla 12 del modelo de Friedman, se observa que cuando el

grado de conversiéon de a = 0.10, se tiene un valor de energia de activacién de 114 KJ/mol
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lo cual esta referido al inicio del proceso de deshidrataciéon de la biomasa. Hay una
disminucion en la energia de activacion de a = 0.15 hasta a = 0.20, seguido de un aumento
considerable hasta 0.35 donde se presenta la degradacidn de la hemicelulosay, por lo tanto,

un mayor valor de energia de activacion.

Nuevamente para 0.40 de a, se presenta una disminucion de energia, sin embargo,
aumenta en el rango de a = 0.45 — 0.50, siendo el punto donde se degrada la celulosa y

algunas proteinas.

Para a = 0.80 el valor de energia de activacién es el mas bajo debido a que en el proceso de
pirdlisis no es necesaria una gran cantidad de energia para continuar degradando el
material, esto puede verse en la curva termogravimétrica diferencial de la figura 8 b) para

temperaturas entre 850 a 950 K con una pérdida minima de pérdida de masa.

Sin embargo, al llegar a un nivel de conversidn de 0.90, se presenta la degradacion final de
la lignina presente en el sargazo, debido a sus fuertes enlaces entre los mondémeros, en
comparacion a la celulosa y hemicelulosa que son mas faciles de romper [67], por lo tanto,
se presenta un valor mas alto de energia de activacidon siendo de 509.42 kJ/mol es
conferido. El valor de la energia de activacidén cercano o mayor a 500 kJ/mol, también se ha
reportado por otras investigaciones de Sargassum spp., y se atribuye principalmente a la
transformacion térmica de proteinas [70]. Este comportamiento también puede estar
relacionado a cambios en el mecanismo de reaccién cuando el valor del grado de avance es
muy elevado, promoviendo la ruptura de enlaces mas fuertes, como el covalente en la
estructura del sargazo [68]. En general se aprecia que los rangos minimos y maximos de la
energia de activacidn son: 85.20 - 509.42, 87.31 - 445.89, 84.59 - 452.19, 84.82 - 452.50 y
de 84.15 — 426.67 kl/mol respectivamente para los modelos de Friedman, OFW, KAS,

Starink y Popescu.

Comparando los valores de energia de activacién (Ea) de Friedman respecto a los valores
de FWO, KAS, Starink, Popescu, se observan resultados muy semejantes con una pequeia
diferencia numérica. Los valores obtenidos de energia de activacién promedio de los

métodos cinéticos FWO, Friedman, KAS, Starink, Popescu, y Kissinger son de 203.35, 213.92,
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203.55, 203.81, 206.25 y 178.63 KJ/mol respectivamente. Es importante comentar que
generalmente se reporta el promedio de la energia de activacidn, lo cual es valido en los
estudios de cinética de biomasa [69]. Resultados semejantes de este parametro, se han
reportado por otras investigaciones donde el promedio de |la Ea de Sargassum spp, presenta
variaciones entre 210 y 220 kJ/mol [19]. La explicacion de las diferencias entre las energias
de activacién promedio esta en relacion al mecanismo del modelo matematico utilizado, ya
sea en base a la velocidad de conversion o velocidad de calentamiento. De acuerdo al
comportamiento pirolitico observado del sargazo, se considera que esta biomasa marina
depende mas de la velocidad de calentamiento, tal como se puede observar en el grafico
del DTG de la figura 8(b). Resultados muy semejantes se han reportado también en otras

investigaciones [70].

Adicionalmente, en estudios recientes se ha reportado que la energia de activacion
promedio por el método de KAS de las macroalgas del lago Nacharam, Hyderabad de India
fue de 157.61 KJ/mol [5] en comparacion al valor de la energia de activacion mas alto por
el mismo método reportado en esta investigacidon del Sargassum spp., siendo de 203.55
KJ/mol. Para el alga Dunaliella tertiolecta, la energia de activacion promedio por el método

FWO es de 146.421 KJ/mol [22].

Comparativamente con los modelos de Friedman, FWO, KAS, Starink, Popescu, en el
método Kissinger, representado por la figura 14 y tabla 17, se obtiene el valor mas bajo de
Ea, tal valor es aproximado a 180 kJ/mol que indica en promedio una diferencia aproximada
de 20 kJ/mol respecto a los otros cinco modelos. Es importante mencionar que el método
Kissinger no es iso-conversional, es decir, no requiere de informacién adicional del
mecanismo de reaccion, y la energia de activacidn, que se obtiene a partir del pico de
maxima degradaciéon del grafico de DTG, se considera constante en todo el proceso
pirolitico del sargazo [71, 72]. En este sentido, se obtiene solo un valor de Eag para toda la
reaccion de la pirdlisis y, por lo tanto. muestra parcialmente la verdadera naturaleza de la
cinética del proceso térmico [73]. Sin embargo, este método nos da una idea muy
aproximada del valor promedio de la energia de activacidn, que, en nuestro caso, es de 200

kJ/mol en promedio para el sargazo en este estudio.
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Como ejemplo comparativo con una biomasa terrestre, como lo es la hoja de platano, la
energia de activacién promedio obtenida de los métodos KAS, FWO, Starink, Friedman y
Kissinger fue 79.36, 84.02, 92.12, 73.89 y 70.75 kJ/mol, respectivamente [54], y en
comparacion a los resultados obtenidos por los mismos métodos aplicados para este
estudio, el Sargassum spp., resulta con mayor energia de activacion, es decir, serd mayor la
barrera que es necesario romper para que la degradacidn de la biomasa sea factibles. En

este caso la hoja de platano seria mas facil de degradar por pirdlisis.

Otro aspecto a tomar en cuenta es el excelente valor del coeficiente de regresion lineal (R?)
obtenido a partir de los datos experimentales en el rango de a desde 0.1 hasta 0.9. Este
valor esta representado en los graficos de las figuras 10— 15. Los valores del coeficiente de
correlacién lineal van de 0.9359 hasta 0.9994, muy proximos a la unidad, lo cual permite
considerar que los resultados obtenidos son confiables [74]. Tal coeficiente, se mantuvo en
promedio con un valor de 0.97 para todos los métodos utilizados con excepcién del método
Kissinger (tabla 17), donde el valor de R? fue ligeramente mayor (R?= 0.9948). De acuerdo a
tales resultados de energia de activacién y de R?, consideramos que los seis modelos

cinéticos utilizados, asi como nuestros resultados, son aceptables.

7.3.2. Factor pre-exponencial (A)

El factor pre-exponencial o grado de colisién (A) de las particulas en la reaccién pirolitica
[75], se obtuvo de forma manual mediante el intercepto de la ordenada (b) de cada una de
las lineas rectas (figuras 9 — 14), y con un despeje en funcidon de las propiedades de
logaritmo natural (/In) y la exponencial (e). Ecuaciones dadas en la tabla 9 y de acuerdo al
modelo matematico empleado. Los valores de A de acuerdo a los modelos de Friedman,
OFW, KAS, Starink y Popescu presentan los siguientes rangos de magnitud entre 0.10 y 0.90
de a: 3.23E+01 - 4.09E+26 seg* (Friedman), 7.75E+04 - 3.23E+27 seg™ (OFW), 1.12E+04 -
9.35E+27 seg?! (KAS), 5.72E+00 - 1.85E+19 seg? (Starink) y 4.90E+02 - 3.90E+24 seg!
(Popescu). En el caso del método Kissinger y debido a su mecanismo operacional se obtuvo

el valor Unico de 5.91E+15 seg™.
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Los valores de factor pre-exponencial promedio obtenidos por cada método oscilan entre
E+08 y E+26 seg?, siendo 3.21E+25, 1.90E+26, 5.50E+26, 1.09E+18, 2.82E+23 y 5.91E+15
seg™!, de acuerdo a los modelos de Friedman, FWO, KAS, Starink, Popescu y Kissinger,
respectivamente. Valores semejantes del factor pre-exponencial se han publicado para
biomasa terrestre de hojas de platano donde su valor oscila en los 6rdenes de magnitud
entre E+7 y E+33 seg?, para valores de conversion bajos (o = 0.1) y altos (a = 0.8)
respectivamente [jError! Marcador no definido.], asi mismo para residuos de ganado e
quino donde el factor A presenta una variacién entre 5.49E+09 seg™ (ot = 0.05) y 1.33E+30
seg? (o =0.85) [76]. Se observa que, en todo el proceso de degradacidn térmica, los valores
de A son muy heterogéneos obteniéndose valores muy bajos y muy altos. Tal
comportamiento se puede atribuir a la complejidad tanto en su composicién como en las
reacciones presentes en la degradacion del sargazo. Con un valor de A igual a E+4 seg’?, se
considera que no hay un cambio significativo entre el complejo activo y el reactivo [77].
Algunos valores del factor pre-exponencial mostrados en las tablas 12-16 se encuentran en
el orden de 10%seg?, en este sentido también la energia de activacion se redujo a 85.2,
109.92, 101.5, 101.98 y 87.5 kJ/mol para los modelos de Friedman, OFW, KAS, Starink y
Popescu, respectivamente. Estos resultados pueden estar relacionados a la transformacién
térmica de la hemicelulosa contenida en el sargazo [78]. En el caso de los valores mas
elevados del factor de frecuencia, también se tiene un mayor valor de la energia de

activacion lo cual aumenta la colision molecular en la pirdlisis de la biomasa [79].

Un valor de A menor a E+9 seg™ muestra que solo se estd produciendo una reaccion de
manera superficial y cuando A se encuentra entre E+10 y E+12 seg™?, puede significar que
se esta produciendo la descomposicidn de la celulosa o algunas proteinas en el caso del
sargazo. Este rango de variacion también puede indicar la rotacion del material en
comparacion al reactivo inicial [80]. Para valores mayores a E+14 seg™ se infiere una alta
colision de moléculas y, por lo tanto, una mayor energia de activacion para la pirdlisis del
sargazo. Estos resultados revelan que la colisién entre moléculas aumenta, lo que conduce

a un aumento en la velocidad de reaccién para la pirdlisis de biomasa [54].
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Figura 13. Curva del modelo cinético de Friedman para la determinacion de Ea, Ay R’ de
Sargassum spp.

Tabla 12.

Valor de la energia de activacidén, Ea, coeficiente de correlacién (R2) y factor pre-
exponencial, A por el método de Friedman a diferentes velocidades de calentamiento (10-
40°C/min).

Conversion, a Ea (KJ mol?) R? A (seg?)
0.10 114.00 0.9400 3.08E+12
0.15 101.34 0.9359 7.57E+09
0.20 101.21 0.9969 5.22E+08
0.25 228.98 0.9903 9.65E+20
0.30 290.40 0.9910 1.37E+26
0.35 304.64 0.9749 4.09E+26
0.40 212.73 0.9994 1.34E+17
0.45 224.03 0.9934 2.82E+17
0.50 250.26 0.9780 7.40E+18
0.55 187.86 0.9871 7.67E+12
0.60 104.03 0.9823 2.21E+05
0.65 187.94 0.9719 1.40E+11
0.70 164.89 0.9830 3.80E+08

0.75 250.21 0.9837 2.11E+13



0.80 85.20 0.9820 3.23E+01
0.85 319.42 0.9817 5.75E+13
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Figura 14. Curva del modelo cinético propuesto por Flynn Wall Ozawa para la determinacién
de Ea, Ay R?de Sargassum spp.

Tabla 13.

Valor de energia de activacion, Ea, coeficiente de correlacion (R2) y factor pre-exponencial,
A por método FWO a diferentes velocidades de calentamiento (10-40°C/min).

Conversion, o Ea (KJ mol?) R? A (seg?)
0.10 115.78 0.9606 2.53E+14
0.15 94.56 0.9549 4 55E+10
0.20 87.31 0.9953 6.78E+08
0.25 200.33 0.9685 7.48E+19
0.30 285.98 0.9744 3.23E+27
0.35 263.27 0.9690 2.97E+24
0.40 187.10 0.9924 1.24E+16
0.45 206.47 0.9881 2.11E+17

0.50 237.63 0.9741 2.36E+19
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Figura 15. Curva del modelo cinético propuesto por Kissinger Akahira Sunose para la

Tabla 14.

determinacién de Ea, A y R’ de Sargassum spp.

Valor de energia de activacidn, Ea, coeficiente de correlacién (R2) y factor pre-exponencial,
A por método KAS a diferentes velocidades de calentamiento (10-40°C/min).

Conversion, a Ea (KJ mol?) R? A (seg?)
0.10 115.44 0.9562 2.17E+14
0.15 92.73 0.9483 2.28E+10
0.20 84.59 0.9944 2.47E+08
0.25 202.55 0.9659 1.18E+20
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0.30 292.19 0.9728 9.35E+27
0.35 270.49 0.9670 6.83E+24
0.40 187.62 0.9916 1.34E+16
0.45 207.69 0.9869 2.60E+17
0.50 240.08 0.9720 3.57E+19
0.55 182.80 0.9647 6.60E+13
0.60 153.44 0.9717 6.23E+10
0.65 176.13 0.9586 6.57E+11
0.70 161.65 0.9691 7.35E+09
0.75 227.47 0.9497 3.71E+13
0.80 101.50 0.9362 1.12E+04
0.85 311.78 0.9492 1.38E+15
0.90 452.19 0.9490 3.73E+21
Promedio 203.55 0.9649 5.50E+26
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Valor de energia de activacion, Ea, coeficiente de correlacidn (R2) y factor pre-exponencial,
A por método Starink a diferentes velocidades de calentamiento (10-40°C/min).

Conversion, o Ea (KJ mol?) R? A (seg?)
0.10 115.61 0.956 2.68E+06
0.15 92.93 0.949 4.37E+02
0.20 84.82 0.994 5.72E+00
0.25 202.72 0.966 4 .81E+11
0.30 292.30 0.973 1.85E+19
0.35 270.63 0.967 1.58E+16
0.40 187.84 0.992 6.44E+07
0.45 207.91 0.987 1.02E+09
0.50 240.29 0.972 1.05E+11
0.55 183.06 0.965 3.37E+05
0.60 153.74 0.972 4 53E+02
0.65 176.44 0.959 3.64E+03
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0.70 162.00 0.969 4.86E+01
0.75 227.80 0.950 1.25E+05
0.80 101.98 0.937 1.92E-04
0.85 312.17 0.949 2.52E+06
0.90 452.50 0.949 3.24E+12
Promedio 203.81 0.9651 1.09E+18
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X =0.30-0.35 | R?=0.9652
X =0.35-0.40 | R? = 0.9890
X =0.40-0.45 | R? = 0.9869
X =0.45-0.50 | R? = 0.9759
X=0.50-0.55 | R2 = 0.9480
X=0.55-0.60 | R2 = 0,9631
X =0.60-0.65 | g2 = 0.9642
X=0.65-0.70 | g2 = 0,9670
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Figura 17. Curva del modelo cinético propuesto por Popescu para la determinacion de Ea, A y R?
de Sargassum spp.

Tabla 16.

Valor de la energia de activacién, Ea, coeficiente de correlacién (R2) y factor pre-
exponencial, A por el método de Popescu a diferentes velocidades de calentamiento (10-
40°C/min).

Conversion, a Ea (KJ mol?) R? A (seg?)
0.10-0.15 91.37 0.9374 1.23E+09
0.15-0.20 84.15 0.9943 1.87E+07
0.20-0.25 153.58 0.9894 7.95E+13
0.25-0.30 268.11 0.9775 3.90E+24
0.30-0.35 271.57 0.9652 8.95E+23

0.35-0.40 159.88 0.9890 3.81E+12



0.40-0.45 212.16 0.9869 8.58E+16

0.45 - 0.50 241.80 0.9459 6.72E+18
0.50-0.55 170.90 0.9480 9.97E+11
0.55-0.60 140.84 0.9631 1.11E+09
0.60 - 0.65 177.37 0.9642 1.55E+11
0.65-0.70 160.46 0.9670 1.31E+09
0.70-0.75 220.05 0.9648 2.99E+12
0.75-0.80 87.50 0.8840 4.90E+02
0.80-0.85 228.11 0.9745 1.45E+10
0.85-0.90 426.67 0.9616 1.03E+20
0.90-0.95 411.66 0.9891 2.35E+18
Promedio 206.25 0.9648 2.82E+23
-8.80
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Figura 18. Curva del modelo cinético propuesto por Kissinger para la determinacién de Ea,
Ay R?de Sargassum spp.

Tabla 17.

Valor de la energia de activacion, Ea, coeficiente de correlacion (R2) y factor
preexponencial, A por método Kissinger a diferentes velocidades de calentamiento (10-
40°C/min).

Ea (KJ mol?) R? A (seg?)
178.63 0.9948 5.91E+15
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7.4.  Andlisis termodindmico del sargazo

A través del tratamiento de los datos derivados del analisis termogravimétrico (TGA), su
primera derivada (DTG), los valores de energia de activacion (Ea) y la temperatura maxima
(Tm) en el punto de mayor velocidad de degradacién (DTG), ha sido posible determinar los
valores de los pardmetros termodinamicos como la variacion de la entalpia (AH), energia
libre de Gibbs (AG) y la variacion de la entropia (4S). Generalmente cuando se realiza el
analisis termodindmico de biomasa, se considera el calculo del factor pre-exponencial (A) a
una baja velocidad de calentamiento tomando en cuenta la energia de activacién ya
calculada, asi como la temperatura del pico maximo del DTG. En este caso y con la intencién
de hacer una comparacién, también se ha realizado el andlisis respectivo. Los tres
pardmetros termodinamicos (AH, AG, AS), asi como el factor pre-exponencial (A), se han
calculado a través de las ecuaciones presentadas en la tabla 10, donde se puede observar
que es requerido el valor de la energia de activacidn obtenida a partir de los seis modelos
cinéticos de Friedman, OFW, KAS, Starink, Popescu y Kissinger. La razéon de cambio de Ia
velocidad de calentamiento (8) es fundamental para el correcto andlisis termodinamico, y
debido a que las diversas interacciones entre los elementos que constituyen al sargazo
aumentan proporcionalmente con 8 en la transformaciéon térmica, es importante
considerar una baja velocidad de calentamiento para aumentar la precisién en los
resultados en las zonas de degradacidn estudiadas [81]. En este sentido y con la finalidad
de optimizar el andlisis termodinamico al reducir tales interacciones, se ha considerado un
valor de 8 = 15°C/min. Los resultados de AH, AG, AS y A, se muestran en las tablas 18 — 23

en funcién de los métodos de Friedman, OFW, KAS, Starink, Popescu y Kissinger.

Tabla 18.

Parametros termodinamicos de Sargassum spp. calculado por el método Friedman a 15°C

min~1.

Conversion, Ea (kJ/mol) A (seg?) AH (kJ/mol) AG (kJ/mol) AS (J/mol.K)

a
0.10 114.00 1.77E+09 110.86 152.79 -78.61
0.15 101.34 9.03E+07 98.01 153.31 -103.68
0.20 101.21 8.75E+07 97.63 153.31 -104.42
0.25 228.98 6.47E+20 22491 149.69 141.04
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0.30 290.40 8.52E+26 286.09 148.64 257.73
0.35 304.64 2.22E+28 300.19 148.43 284.56
0.40 212.73 1.54E+19 208.17 150.02 109.04
0.45 224.03 2.08E+20 219.31 149.79 130.36
0.50 250.26 8.60E+22 245.35 149.30 180.10
0.55 187.86 4.99E+16 182.79 150.57 60.42
0.60 104.03 1.70E+08 98.80 153.19 -101.98
0.65 187.94 5.08E+16 182.38 150.57 59.64
0.70 164.89 2.46E+14 158.99 151.15 14.71
0.75 250.21 8.50E+22 243.84 149.30 177.27
0.80 85.20 1.99E+06 78.33 154.08 -142.04
0.85 319.42 6.52E+29 311.51 148.22 306.17
0.90 509.42 4.24E+48 501.05 146.15 665.45
Promedio 213.92 2.49E+47 208.72 150.50 109.16

Tabla 19.

Parametros termodindmicos de Sargassum spp. calculado por el método FWO a 15°C

min~L,

Conversion, a  Ea (kJ/mol) A (seg!) AH(kJ/mol) AG (kJ/mol) A4S (J/mol.K)
0.10 115.78 2.68E+09 112.64 152.72 -75.15
0.15 94.56 1.83E+07 91.23 153.61 -116.97
0.20 87.31 3.29E+06 83.73 153.97 -131.69
0.25 200.33 8.85E+17 196.26 150.29 86.21
0.30 285.98 3.10E+26 281.67 148.71 249.32
0.35 263.27 1.70E+24 258.81 149.07 205.77
0.40 187.10 4.18E+16 182.54 150.59 59.91
0.45 206.47 3.64E+18 201.75 150.15 96.75
0.50 237.63 4.73E+21 232.72 149.53 155.99
0.55 183.52 1.83E+16 178.45 150.67 52.07
0.60 155.93 3.09E+13 150.71 151.40 -1.30
0.65 178.14 5.29E+15 172.58 150.81 40.83
0.70 165.05 2.56E+14 159.15 151.15 15.01
0.75 228.48 5.78E+20 222.11 149.70 135.77
0.80 109.92 6.79E+08 103.05 152.95 -93.56
0.85 311.56 1.08E+29 303.65 148.33 291.24
0.90 445.89 2.22E+42 437.51 146.74 545.21

Promedio 203.35 1.31E+41 198.15 150.61 89.14
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Tabla 20.

Parametros termodindmicos de Sargassum spp. calculado por el método KAS a 15°C

1

min—.
Conversion, Ea (kJ/mol) A (seg?) AH (kJ/mol) AG (kJ/mol) A4S (J/mol.K)
a

0.10 115.44 2.47E+09 112.30 152.73 -75.81
0.15 92.73 1.18E+07 89.40 153.70 -120.57
0.20 84.59 1.73E+06 81.02 154.11 -137.05
0.25 202.55 1.48E+18 198.49 150.24 90.48
0.30 292.19 1.28E+27 287.88 148.61 261.13
0.35 270.49 8.90E+24 266.04 148.95 219.53
0.40 187.62 4,72E+16 183.06 150.58 60.92
0.45 207.69 4.83E+18 202.98 150.13 99.10
0.50 240.08 8.31E+21 235.18 149.48 160.68
0.55 182.80 1.55E+16 177.73 150.69 50.69
0.60 153.44 1.73E+13 148.21 151.47 -6.10
0.65 176.13 3.32E+15 170.57 150.86 36.96
0.70 161.65 1.16E+14 155.75 151.24 8.46
0.75 227.47 4.58E+20 221.10 149.72 133.84
0.80 101.50 9.37E+07 94.62 153.30 -110.03
0.85 311.78 1.14E+29 303.87 148.32 291.66
0.90 452.19 9.33E+42 443.81 146.68 557.14

Promedio 203.55 5.49E+41 198.35 150.64 89.47

Tabla 21.

Pardmetros termodindamicos de Sargassum spp. calculado por el método Starink a 15°C

min-1.
Conversion, Ea (kJ/mol) A (seg?) AH (kJ/mol)  AG (kJ/mol) AS (J/mol.K)
a
0.10 115.61 2.57E+09 112.46 152.72 -75.49
0.15 92.93 1.24E+07 89.60 153.69 -120.18
0.20 84.82 1.82E+06 81.24 154.10 -136.61
0.25 202.72 1.54E+18 198.65 150.23 90.79
0.30 292.30 1.32E+27 288.00 148.61 261.35
0.35 270.63 9.19E+24 266.18 148.95 219.80
0.40 187.84 4,96E+16 183.28 150.57 61.33
0.45 207.91 5.08E+18 203.19 150.12 99.51
0.50 240.29 8.72E+21 235.38 149.48 161.07
0.55 183.06 1.65E+16 177.99 150.69 51.20
0.60 153.74 1.86E+13 148.52 151.46 -5.52
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0.65 176.44 3.57E+15 170.88 150.85 37.55

0.70 162.00 1.26E+14 156.10 151.23 9.14

0.75 227.80 4.95E+20 221.43 149.72 134.47

0.80 101.98 1.05E+08 95.11 153.28 -109.08

0.85 312.17 1.24E+29 304.26 148.32 292.40

0.90 452.50 1.00E+43 444.12 146.67 557.73
Promedio 203.81 5.89E+41 198.61 150.63 89.97

Tabla 22.

Parametros termodindmicos de Sargassum spp. calculado por el método Popescu a 15°C

1

min—.
Conversion, Ea (kJ/mol) A (seg?) AH (kJ/mol) AG (kJ/mol) AS (J/mol.K)
o
0.10-0.15 91.37 8.60E+06 88.23 153.77 -122.89
0.15-0.20 84.15 1.55E+06 80.82 154.13 -137.46
0.20-0.25 153.58 1.79E+13 150.00 151.46 -2.75
0.25-0.30 268.11 5.16E+24 264.05 148.99 215.73
0.30-0.35 271.57 1.14E+25 267.26 148.94 221.86
0.35-0.40 159.88 7.72E+13 155.43 151.29 7.76
0.40-0.45 212.16 1.35E+19 207.60 150.03 107.94
0.45-0.50 241.80 1.23E+22 237.08 149.45 164.31
0.50-0.55 170.90 9.91E+14 166.00 150.99 28.14
0.55-0.60 140.84 9.28E+11 135.77 151.85 -30.15
0.60-0.65 177.37 4.42E+15 172.14 150.83 39.97
0.65-0.70 160.46 8.83E+13 154.90 151.27 6.80
0.70-0.75 220.05 8.32E+19 214.16 149.87 120.54
0.75-0.80 87.50 3.44E+06 81.13 153.96 -136.55
0.80-0.85 228.11 5.31E+20 221.24 149.71 134.11
0.85-0.90 426.67 2.79E+40 418.76 146.93 509.69
0.90-0.95 411.66 9.10E+38 403.28 147.09 480.37
Promedio 206.25 1.69E+39 201.05 150.62 94.55
Tabla 23.
Parametros termodindamicos de Sargassum spp. calculado por el método Kissinger a 15°C
min,
Ecuacién Ea A (seg?) AH AG (kJ/mol) A4S (J/mol.K)
(kJ/mol) (kJ/mol)
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y =-21485x + 178.63 5.91E+15 173.43 150.79 42.44
30.434

7.4.1. Variacion de entalpia (AH)

El cambio de entalpia, AH, es la diferencia entre el nivel de energia entre del reactivo y el
complejo activado, esta energia es necesaria para la separacion de enlaces reactivos.

De acuerdo a las tablas 18-23, los valores de AH obtenidos por los métodos Friedman, FWO,
KAS, Starink, Popescu y Kissinger fueron de 208.72, 198.15, 198.35, 198.61, 201.05y 173.43
kJ/mol respectivamente. De acuerdo a los primeros 5 modelos, se aprecia que el valor mas
alto se origina en la fraccion de conversidon con mayor energia de activacion, de 0.90. Los
métodos de Starink y KAS poseen valores semejantes con una pequeiia diferencia, siendo
de 444.12 kl/mol y 443.81 kl/mol, respectivamente para la conversion de 0.90. Los valores
para el mismo grado de conversién obtenidos por los métodos FWO y Popescu de 437.51
kJ/mol y 403.28 kiJ/mol respectivamente, tienen una diferencia mayor entre si, pero es
proxima a los valores de Starink y Popescu. Ahora bien, el método de Friedman refleja un
AH ligeramente superior al de los demas métodos, para la conversion de 0.90, de 501.05
kJ/mol.

La diferencia de valores entre la entalpia y la energia de activacién reduce la barrera para
generar la reaccién pirolitica. Cuanto mayor sea la diferencia, es mas improbable que ocurra
la reaccion. La diferencia entre los valores medios de la energia de activacién y el cambio
de entalpia del Sargassum spp., basandonos en los resultados del método de Kissinger, es
menor a 6 kJ/mol (5.2 kJ/mol), lo que significa que el Sargassum spp., esta predispuesto al
proceso de pirdlisis [82]. Ahora bien, la diferencia entre los resultados promedio de la
energia de activacion y el cambio de entalpia obtenidos de los modelos de Friedman, FWO,
KAS, Starink y Popescu indican el mismo valor de 5.2 kJ/mol confirmando un aceptable
proceso de pirdlisis.

El cambio de entalpia promedio obtenidos por los modelos de Popescu, Starink, Friedman,
KAS y FWO se encuentran en un valor alrededor de los 200 kJ/mol aproximadamente
superando el valor de 173.43 kJ/mol del modelo de Kissinger, lo que indica que este ultimo

modelo no muestra un resultado seguro para el sargazo.
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De acuerdo a los datos de cambio de entalpia de los 6 métodos mostrados en las tablas 18
— 23, se observa que al comienzo de la reaccion de pirdlisis para a = 0.10, se realiza la
deshidratacion de la biomasa, como se mencioné anteriormente en el apartado 7.2 de este
trabajo, por lo que, tomando como referencia la tabla 19 del método FWO, con un valor de
AH =112.64 kJ/mol, comparado con los demas valores de los métodos restantes, se observa
una pequena diferencia entre sus valores. Continuando el proceso de degradacion de la
biomasa, se tiene una disminucién de energia en las conversiones de a = 0.15 hasta a =
0.20, seguido de un aumento de energia considerable hasta 0.35 donde se presenta la
degradacion de la hemicelulosa. Por consiguiente, se observa que los valores de AH son
proporcionales con los valores de Ea, es decir, que ambas incrementan o disminuyen en
magnitud durante cada reaccién hasta el final del proceso cuando el grado de conversién
es de 0.90.

Cada uno de los valores de AH por cada método fue positivo, lo que indica que la reaccion
de pirdlisis para el sargazo es endotérmica, lo cual se confirma desde los valores iniciales de
a, los valores de AH van incrementando o disminuyendo, y a partir de 0.80 de conversion
hasta llegar a 0.90, los valores aumentan considerablemente [54].

Se observa que los resultados son muy semejantes principalmente en los métodos de OFW,
KAS y Starink donde se obtiene una entalpia aproximada a 200kJ/mol. Tales valores de
entalpia son muy semejantes a los obtenidos en otra macroalga perteneciente también a
biomasa marina denominada Gelidium floridanum [83] donde el valor de entalpia promedio
se mantuvo en el rango de 143-241 kJ/mol. Cabe mencionar que algunas investigaciones de
biomasas terrestres también presentan valores promedio de entalpia semejantes, tal es el
caso del guisante (AH = 207 kJ/mol) [84], Cymbopogon schoenanthus (AH= 164 kJ/mol)
[85], Musa balbisiana (AH = 150 kJ/mol) [86], almiddon (AH = 250 kJ/mol) [87] y Typha
latifolia (AH = 178 kJ/mol) [88].

7.4.2. Variacion de energia libre de Gibbs (AG)
La energia libre de Gibbs (AG) revela la cantidad de energia disponible de la biomasa tras la

combustién [82]. La diferencia en la energia libre de Gibbs, AG, es el incremento total de
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energia de un sistema durante el acercamiento de los reactivos y la formacién del complejo
activado, cuyo valor serd benéfico para el analisis energético. En general, el AG aumenta
constantemente en una pequena cantidad mientras continda la conversidn del sargazo. De
acuerdo a las tablas 18 — 23, se observa que la AG derivada de los modelos de Friedman,
OFW, KAS, Starink, Popescu y Kissinger, se reporta con valores promedio de 150.50, 150.61,
150.64, 150.63, 150.62 y 150.79 kJ/mol respectivamente, lo que indica una produccion de
energia relativamente constante a lo largo de la reaccion [83]. La positividad de la AG se
mantiene en todo el proceso pirolitico. En el trabajo arriba mencionado referido a la
macroalga Gelidium floridanum [83], se obtuvo un resultado semejante promedio de la AG
igual a 162.63 kJ/mol, igualmente en estudios recientes referidos a los parametros
termodindmicos en ganado equino [89] con un valor promedio de AG aproximado a 153
kJ/mol, asi mismo en la investigacidén de Ricinus communis [90] donde se reporta un valor
promedio de 152.05 kl/mol, y el caso de Musa balbisiana, arriba comentado, se reportd un

valor promedio de 152.44 kJ/mol [86].

7.4.3. Variacion de entropia (AS)

El cambio de entropia, AS, es la medida del grado de desorden de un sistema o aleatoriedad
molecular de un sistema en respuesta a una diversidad de variables como la temperatura.
Al igual que con la entalpia y energia libre, los resultados de entropia se muestran en las
tablas 18-22. Se observa que el AS es negativa en la fraccién de conversidn inicial hasta 0.20
de conversion, con valores de entre (-78.61) — (-75.15) J/mol. K para a= 0.10; (-120.58) — (-
103.68) J/mol.K en 0.15 de conversién y para a= 0.20 (-137.05) — (-104.42) J/mol.K, segin
los métodos de Friedman, FWQ, KAS y Starink. A partir de 0.25 se presenta un incremento
significativo hasta 0.35 donde el valor aumenta. Para 0.40 nuevamente, el cambio de
entalpia disminuye hasta un valor minimo positivo en 0.50 de 180.10 J/mol.K y se llega en
0.60 a un valor negativo de -101.98 J/mol.K, segtin Friedman. De la misma forma, al avanzar
en la reaccién, en 0.80 de conversién se muestra otro valor negativo de -142.04 J/mol.K.
Por ultimo, para el grado de conversién de 0.90 el valor de AS es el mayor de todos los
valores obtenidos. Con excepcidén del método Kissinger, se observan valores muy elevados

mayores a 500 Jmol?K?! en los otros 5 modelos, lo cual significa que existe mayor
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reactividad en esta parte del proceso térmico y en consecuencia la formacion de algin
complejo activado requerira un menor tiempo [91]. Esto indica que a medida que el sargazo
se degrada térmicamente, se volatilizan mas reactivos. En general, la entropia aumenta en
todo el rango de conversion (a = 0.10 — 0.90), lo que muestra que la espontaneidad de la

reaccion aumenta con el aumento de la temperatura [54].

A medida que el grado de conversion se acerca a 0.90, la temperatura mas alta (1100 K)
provoca la formacién de carbdn, en parte, derivado de la lignina, por lo que se observa un
valor cada vez mayor de AS. Como puede observarse, cuando el grado de avance se
encuentra en 0.90, los valores de AS de los modelos de Starink, Popescu, Friedman, KAS y
FWO son mayores al valor de 42.44 J/mol.K del modelo de Kissinger. Esto se debe a que al
70 % de la conversién, solo se forma carbdn parcial y los volatiles aun estan presentes
dentro de la muestra. La reactividad de la muestra sigue siendo alta, pero el método
Kissinger evallia la muestra en conversion completa. El valor positivo indica que el complejo
activado esta mas desordenado que la sustancia inicial [82, 92]. Como se puede observar,
existe semejanza en resultados respecto a los promedios obtenidos de 109.16, 89.14, 89.47,
89.97 y 94.55 Jmol*K*en funcién de los modelos de Friedman, OFW, KAS, Starink y Popescu
respectivamente. Estos resultados de entropia son semejantes en comparacién con
biomasa terrestre, por ejemplo, en guisantes [84], donde el valor promedio de entropia es
aproximado a 106 Jmol1K'%, igualmente en comparacion con maiz donde AS = 119.17 Jmol

1K1y carbén bituminoso con un valor AS = 139.31 Jmol1K* [93].

7.5.  Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

La muestra estd compuesta por moléculas, orbitales moleculares, dtomos, orbitales
atémicos, enlaces quimicos, grupos funcionales (arreglo determinado de &atomos),
protones, neutrones y corteza electrénica en donde la energia puede ser disipada. Cuando
la radiacion de tipo infrarrojo (IR) es emitida al material en el rango de nimeros de onda de
400 a 4000 cm™, se produce la agitacion térmica debido a que la luz absorbida interactta
con la molécula provocando un aumento de su energia, lo cual ocasiona la vibracién
molecular. Cada molécula absorbe energia en un nimero de onda especifico y gracias a ello

es posible identificar los grupos funcionales presentes en la muestra [94].
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La grafica de la figura 16 muestra el espectrograma obtenido por la transformada de Fourier
del sargazo después de haber analizado todas las sefales y haber sido unidas en la

computadora en un solo espectro.
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Figura 19. Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) de Sargassum spp.

Las respuestas a las excitaciones en los diferentes rangos del espectro se asocian con los
distintos grupos funcionales presentes en la estructura de los tres componentes basicos de

la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) [94].

El espectro de la figura 16 muestra una fuerte y amplia banda de estiramiento localizada en
3417.58 cm™ correspondiente al grupo hidroxilo (-OH). En un trabajo publicado en el 2019

sobre la degradacién pirolitica del Sargassum spp., y aplicacidon de espectroscopia FTIR a
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este mismo material se encontraron picos en el rango de nimero de onda de 3400 — 3300
cm! vibraciones asociadas al grupo -OH en componentes como el OH fendlico de la lignina,
OH en acidos carboxilicos y en grupos hidroxilo alifatico en la celulosa y hemicelulosas [31].
La muestra del presente trabajo tiene un nimero de onda superior en comparacion a la
muestra estudiada en 2019, sin embargo, nuestra muestra entra en el rango normal de 3000

—3700 cm™ para un alcohol asociado dado un espectro por transmitancia [95].

Un pico en 3301.38 cm™ es originado por vibraciones de estiramiento de CH (CHs). En
2918.37 cm™ se observa un pico de alta intensidad y otro en 2850.71 cm™ debido a las
vibraciones por estiramiento simétrico y asimétrico, respectivamente de los grupos
funcionales C—H y CH,. Estos datos se asemejan a los obtenidos en la investigacion reciente
de la céscara de pldtano como absorbente de plomo con picos de 2918.82 cm’
correspondiente al estiramiento simétrico y 2849.06 cm™! para el estiramiento asimétrico
de C—Hy CH; [96]. La banda de 1637.91 cm™ representa a los grupos carbonilo (C=0) por
vibraciones asimétricas, de la misma forma, una banda en 1600 cmcorresponde a las
vibraciones asimétricas del grupo carboxilato CO — O con respecto a la investigacion del

Sargassum spp. de 2019 [31].

Para el pico de 1556.50 cm™ se demuestra la presencia del grupo aromatico C=C, este valor
se asemeja al del trabajo de 2019 sobre el Sargassum spp., la banda de transmitancia
localizada en 1500 cm™ referida a la vibracion de estiramiento del enlace C=C muy
probablemente asociada a los dobles enlaces en la fraccién de la lignina [31]. La
investigacion referida a residuos lignocelulésicos del henequén muestra el mismo grupo
funcional muestran picos en 1630 cm™ y 1450 cm™ indican la presencia de vibraciones

aromaticas C=C en cadenas alifaticas y estructuras aromaticas [97].

La longitud de onda de 1469.72 cm™ muestra un grupo C— H por vibracién de deformacion,
el valor se asemeja al del rango de 1470 — 1455 cm™ obtenido del espectrograma de la

biomasa de eucalipto para C-H deformacién asimétrica en -OCH3 [94].

El pico de 1419.56 cm™ como el de 1249.82 cm™ son atribuidos a la vibracién de los grupos

C — OH por vibracién de deformacion y de estiramiento respectivamente, comparado a la
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banda de 1400 cm™ y la banda del rango 1250 — 1200 cm™ de la investigacién del sargazo
del 2019 para los mismos grupos funcionales, asi como el mismo tipo de vibracién [31],
observando una diferencia minima entre valores con respecto al sargazo de la actual

investigacion en este trabajo.

La banda de 1035.85 cm™ podria indicar la deformacién del enlace C — H, comparado al
nimero de onda de 1020 cm™ de la muestra estudiada del sargazo en 2019, se presenta
una diferencia no muy alta, estando de igual forma relacionada a la deformacién del enlace
C —H, el cual esta relacionado directamente con cadenas alifaticas. CH, y CHs que forman

la estructura basica de estos materiales lignoceluldsicos y los polisacaridos [31].

Un pequefio pico aparece en 874.02 cm™ considerando una vibracién por deformacién
fuera del plano de C—H. Ahora bien, los picos en 699.28 y 626.55 cm™ visualizan la vibracidn
por flexion del grupo OH fuera del plano en relacidn al rango de 720 — 600 cm™ dado de la

banda de transmitancia de la biomasa de eucalipto para el mismo grupo funcional [94].

El dltimo pico se presenta en el nimero de onda 470.16 cm™ que puede estar relacionado
a componentes bromados y yodados segln la comparacién con el rango de nimero de onda
de 545 — 463 cm™ que obtuvo este resultado para el sargazo estudiado en 2019. Los
principales grupos funcionales involucrados en las algas son carboxilo e hidroxilo
(principalmente los de los polisacaridos), que son los principales componentes de las algas
[31]. La alta absorbancia de la radiacion infrarroja del grupo hidroxilo (OH) y (C — O) se
presenta sobre todo para la celulosa. La hemicelulosa exhibe una mayor absorcién para el

grupo cetona (C=0) [94].

8. CONCLUSIONES

I.  La biomasa del sargazo tiene un enorme potencial de aprovechamiento para la
produccién de biocombustibles y energia eléctrica debido a su alto poder calorifico, su
contenido minimo de cenizas y poseer una elevada cantidad de oxigeno y carbono en
su estructura que facilitan la produccion de los productos durante la pirdlisis.

II. Derivado del analisis TGA-DTG, la degradacién del sargazo muestra reacciones

complejas debido a la descomposicion de la hemicelulosa, celulosa lignina y lipidos,
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respectivamente en este orden que muestran diversos cambios de temperatura,
especialmente en la degradacién de la hemicelulosa y celulosa que presentaron los
picos mas altos de pérdida de masa y mayor temperatura en las diferentes tasas de
calentamiento.

Los resultados obtenidos mediante la aplicacién de modelos matematicos de analisis
cinéticos de modelos iso-conversionales: Friedman, FWO, KAS, Popescu y Starink
siendo para la energia de activacidon en promedio de 213.92, 203.35, 203.55, 203.81 y
206.25 kJ/mol y los valores promedio del factor preexponencial: 3.21E+25, 1.90E+26,
5.50E+26, 1.09E+18 y 2.82E+23 seg! para cada modelo respectivamente, muestran la
compleja dependencia de Ea con a, siendo que, con el aumento de la conversidn, la
energia de activacion también incrementa y uno no iso-conversional (Kissinger)
obteniendo un valor general para la energia de activaciéon de 178.63 KJ/mol y para el
factor pre-exponencial de 5.91E+15 seg™.

Los valores de cambio de entalpia, muestran una relacién con «a al igual que con la
energia de activacion, debido a que el maximo valor de éstos es originado en el valor
m4s alto de la conversién. Como se menciond anteriormente, la diferencia de valores
entre la entalpia y la energia de activacidon permite saber si un material es aceptable
para aplicar la pirdlisis y el resultado sea rapido y satisfactorio, por lo que, el valor
obtenido de la diferencia de estos parametros y verificada por los resultados de cada
método descrito, fue de 5.2 kJ/mol, considerado un parametro ideal para la aplicacion
de pirdlisis. El proceso de la pirdlisis del sargazo es un proceso endotérmico debido a
gue las variaciones mas altas de entalpia ocurren a mayores temperaturas. El valor de
AG obtenida de los modelos de Friedman, OFW, KAS, Starink, Popescu y Kissinger, se
reporta con valores promedio de 150.50, 150.61, 150.64, 150.63, 150.62 y 150.79
kJ/mol respectivamente, lo que indica una produccion de energia relativamente
constante a lo largo de la reaccién. Para el cambio de entropia a la conversion de 0.90,
se tienen valores mayores a 500 Jmol-1K-1 con los cinco métodos iso-conversionales
a excepcién del modelo de Kissinger, lo que indica la volatilizacién de mas reactivos y

se confirma que al ir aumentando la entropia con respecto a la conversién desde 0.10
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VI.

hasta 0.90, la espontaneidad de la reaccién aumenta con el aumento de la
temperatura.

Los grupos funcionales obtenidos por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier revelan la composicion basica del sargazo comenzando por el contenido de
alcoholes representados por el grupo hidroxilo que provienen de los compuestos de
lignina, celulosa y hemicelulosa al igual que los grupos carbonilo (C=CyC—-0).
Considerando que las condiciones experimentales desempefian un papel importante
para moderar o controlar el proceso de reaccion y el mecanismo que garantice el
maximo rendimiento y a su vez determinar la cantidad que se requiere producir, a
partir del perfil térmico del sargazo y los resultados obtenidos de la degradacién del
mismo se pueden establecer e implementar las bases de disefio para un proceso de
degradacidn térmica de esta biomasa marina a mayor escala. Con ello, sera posible
aprovechar de la mejor manera el sargazo y reducir el impacto ambiental, econdmico

y social que produce.
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