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Glosario

Biomasa: El término biomasa se utiliza para referirse a una fuente de energia
renovable basada en la utilizacion de la materia organica formada biolégicamente
en el pasado inmediato o de los productos derivados de ésta.

Biomasa Lignocelulésica: Es la materia organica mas abundante en la Tierra,
contiene principalmente hemicelulosa, celulosa y lignina. Estos conforman la pared
celular de las plantas en una disposicion regulada a nivel nanoestructural, siendo
los biopolimeros mas abundantes de las mismas.

Celulosa: Polisacarido lineal y no ramificado presente en forma de cadenas
paralelas de varios cientos de unidades (500-15,000) de glucosa unidas mediante
enlaces [-1,4-glicosidicos. La estructura celular de las plantas se compone de entre
38 a 50 % de celulosa.

Combustion: Proceso de oxidacion rapida que se produce durante la combinacion
de oxigeno con aquellos materiales o sustancias capaces de oxidarse.

Conversion: Se determina experimentalmente como una fraccion del cambio total
de una propiedad fisica que acomparfa a un proceso. Aumenta de 0 a 1 a medida
gue el proceso avanza desde su inicio hasta su finalizacion. El valor de la conversion
suele reflejar el progreso de la transformaciéon general de un reactivo en productos.

Ecuacion de Arrhenius: Es la representacion de la constante de velocidad (k) de una
reaccion con respecto a la temperatura.

Gasificacion: Proceso de conversion termoquimica en el que sustancias carbonosas
como la biomasa se oxidan parcialmente en presencia de un agente gasificante
(aire, vapor y oxigeno) convertido en productos gaseosos.

Grado de polimerizacién: Namero de unidades monoméricas que se repiten en la
cadena del polimero.

Hemicelulosa: Grupo de polisacaridos ramificados compuestos de pentosas,
hexosas y acidos glucurdénicos con una cadena principal lineal y una variedad de
cadenas ramificadas cortas. Es polimero natural presente en la pared celular de la
planta (23-32%).

11



Lignina: Polimero polifendlico altamente ramificado y amorfo con unidades de
fenilpropano, que puede estar presente en cantidades variables en la biomasa, que
comprende alrededor del 10-30% del peso de la biomasa.

Método de isoconversion: Determina que la tasa de reaccién a un grado constante
de conversion es solo en funcion de la temperatura.

Pirolisis: Proceso que consisten en la descomposicion térmica de compuestos
organicos en ausencia de oxigeno

Reaccion Endotérmica: Reaccidon quimica en donde se absorbe calor de su entorno.
Reaccion Exotérmica: Proceso quimico en el que desprende calor.

Sargazo: Es un género de macroalgas perennes y flotantes pertenecientes a la
familia Sargassaceae del orden fucales, de color marron que flota en masas islefias
y nunca se adhiere al fondo marino, siendo comun en aguas tropicales y
subtropicales de todo el mundo.

Tasa de reaccién: Se define como el cociente de la rapidez de cambio del grado de
conversion (a) en funcién del tiempo (t).

12



Resumen

El arribo masivo de sargazo a las costas del Caribe Mexicano ha provocado una
serie de problemas econémicos y ambientales, por ello, en esta tesis se llevo cabo
una caracterizacion de esta macroalga, asi como el estudio termo-cinético de la
descomposicion del sargazo mediante técnicas termoanaliticas para el desarrollo
estrategias para su aprovechamiento.

Este trabajo se realizé con el objetivo de identificar y comparar las principales etapas
de degradacién térmica del sargazo y los intervalos de temperatura que las
caracterizan para describir su comportamiento termocinético a través de la
dependencia de la energia de activacion con la conversion y la temperatura
mediante algoritmos matematicos de cinética libre de modelos (métodos
isoconversionales o no). Para lo cual se llevaron a cabo experimentos de Analisis
Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DTG/DSC)
simultaneos a diferentes tasas de calentamiento (8= 5, 10, 20, 40 y 50 °C min) en
condiciones oxidantes (aire) y no oxidantes (atmésfera de N2) con un flujo de N2
ultra seco (100 mL min-t) y un intervalo de temperatura para ambos casos de 25-
1000 °C. Los resultados muestran al menos tres grandes etapas, que definen el
control y rendimiento de los productos:

i) etapa de induccion, en condiciones oxidantes para a < 0.07y T <227 ° C, mientras
gue en condiciones no oxidantes para a <0.098 y T < 222 °C, donde la energia de
activacion aumenta, a medida que aumenta la conversion y la temperatura;

ii) despolimerizacion y degradacién por ruptura de enlaces paso determinante de la
velocidad entre 0.07 < a < 0.53 y 227 < T < 374 °C, para condiciones oxidantes y
0.098 <a=<0.57y 222 <T <336 °C referidos a condiciones no oxidantes, donde
tiene lugar la degradacion pirolitica de los principales pseudocomponentes del
sargazo (hemicelulosa, celulosa y lignina);

y iii) procesos competitivos, para a > 0.53 y T > 374 °C correspondientes a
condiciones oxidantes y para a > 0.57 y T > 336 °C en condiciones no oxidantes,
gue involucra varias fases y multicomponentes, donde el grado de conversion, a,
depende de la temperatura, T, por lo tanto, del programa de calentamiento, 8, por
lo que se presenta mas de una barrera de energia.
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Abstract

The massive arrival of sargassum to the coasts of the Mexican Caribbean has
caused a series of economic and environmental problems, therefore, in this thesis a
characterization of this macroalgae was carried out, as well as the thermo-kinetic
study of the decomposition of sargassum by thermoanalytical techniques for the
development of strategies for its use.

The goal of this study was to identify and to carry out a comparative analysis of the
main stages of the thermal degradation of sargassum and the temperature ranges
that characterize them, to describe its thermokinetic behavior through the
dependence of the activation energy as function of the conversion and temperature
by mathematical algorithms of model-free kinetics (isoconversional methods or not).
Regarding this, simultaneous Thermogravimetric Analysis and Differential Scanning
Calorimetry (TGA-DTG / DSC) experiments were carried out at different heating
rates (8= 5, 10, 20, 40 and 50 °C min-t) under oxidizing (air) and non-oxidizing (N2)
conditions using ultra-dry N2 flow (100 mL min-) and temperature from 25 °C up to
1000 °C. Results show at least three stages as follows:

I) Under oxidizing conditions for a < 0.07 and T < 227 ° C, while under non-oxidizing
conditions for a < 0.098 and T < 222 ° C, where activation energy increases, as
conversion and temperature increase.

ii) depolymerization and degradation by breaking bonds as rate-determining step
between 0.07 < a<0.53 and 227 < T < 374 ° C, for oxidizing conditions and 0.098 <
a<0.57 and 222 < T < 336°C referred to non-oxidizing, where pyrolytic degradation
of the main pseudocomponents of sargassum takes place (hemicellulose, cellulose
and lignin).

lif) competitive processes, for a > 0.53 and T > 374 ° C corresponding to oxidizing
conditions and for a > 0.57 and T > 336 ° C under non-oxidizing conditions, which
involve several phases and multi-components, where conversion degree, a,
depends on the temperature, T, consequently of the heating program, B, so it faces
more than a single energy barrier.

14



Introduccidn

La demanda mundial de energia aumenta cada afio y se espera un incremento de
casi 28% para el afio 2040 (R. Kumar et al., 2020). Los combustibles fosiles han
sido la base de los sistemas de produccién de energia de los paises desarrollados
y en desarrollo, causando problemas ambientales como la emisién de gases de
efecto invernadero, lo que provoca contaminacién ambiental y efectos adversos en
el clima (Lott et al., 2017).

Para mitigar los problemas ambientales y satisfacer la creciente demanda de
energia, es indispensable encontrar combustibles alternos renovables y de bajo
impacto ambiental. Los paises se esfuerzan por disefiar formas novedosas e
innovadoras para generar energia y combustibles limpios y ecoldgicos (Liang et al.,
2020).

Existen diferentes tecnologias que pueden utilizar la biomasa como materia prima
para producir energia y energéticos. La biomasa se puede utilizar para elaborar
diversos productos quimicos de alto valor agregado de importancia agricola e
industrial. En este contexto, la pirélisis es una de las rutas de conversién mas
eficientes y prometedoras para el aprovechamiento de la energia quimica presente
en diferentes compuestos quimicos (Fahmy et al., 2020). Asimismo, el producto
liquido de los procesos de pirolisis podria ser utilizados en sistemas de co-
hidroprocesamiento con gasoéleos convencionales.

Recientemente, las playas del Caribe Mexicano en el estado de Quintana Roo, han
sido infestadas por enormes balsas flotantes de macroalgas del género Sargassum
(Phaeophyceae); es decir, Sargassum fluitans y S. natans. En mar abierto estas
balsas son refugio, sustrato o vivero de mucha flora y fauna marina. Sin embargo,
las cantidades que han llegado a las playas mexicanas de manera intermitente en
los ultimos afios han sido masivas, cubriendo vastas areas costeras, causando
graves problemas a los ecosistemas marinos y al turismo. La afluencia masiva y el
varamiento de estas algas se ha convertido en un fenébmeno persistente, lo que ha
dado lugar a una serie de investigaciones, que tienen como objetivo comprender
este fendmeno y desarrollar estrategias para su aprovechamiento (Luis Godinez-
Ortega et al., 2021).
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En este estudio se llevo a cabo el andlisis termocinético del sargazo, a través de la
dependencia de la energia de activacion como funcion del grado de conversion y la
temperatura. Se aplicaron tres algoritmos matematicos de cinética libre de modelos
(Kissinger (K), Friedman (Fr) y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)) a los datos del
analisis termogravimétrico (TGA) para calcular la energia de activacién durante el
proceso de degradacion térmica del sargazo.

En el Capitulo 1 se presentan los antecedentes del sargazo, asi como su
composicion, procesos de conversion termoquimicos, descomposicion térmica de
los materiales lignoceluldsicos y estudios sobre la degradacién térmica de biomasa
lignoceluldsica, ademas del planteamiento de la investigacion, hipétesis y los
objetivos general y particulares. En el Capitulo 2 se abordan la metodologia y
desarrollo, donde se describe la preparacion de la muestra de sargazo, los
materiales, equipos y métodos de caracterizacion, asi como las condiciones
experimentales del Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido
simultdneo. En el Capitulo 3 se plantea la discusion e interpretacion de los
resultados obtenidos de la caracterizacion del sargazo, el perfil térmico del sargazo,
la obtencion y comparacion de los parametros cinéticos obtenidos por algoritmos de
cinética libre de modelos.
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Capitulo 1 Antecedentes

La gran demanda de combustibles fésiles como el gas natural, carbén, petréleo, y
gas no convencional (gas de lutita) ha conducido a un incremento en al menos 2 °C
en la temperatura global desde la época preindustrial (McGlade & Ekins, 2015;
Sadhukhan et al., 2014).

En este contexto y con el propdsito de moderar el impacto de los combustibles
fésiles sobre el medio ambiente se han desarrollado diferentes procesos de
valorizaciéon y refinacion de la biomasa que permitan reemplazar los sistemas de
refinacion tradicionales de combustibles fosiles (Sadhukhan et al., 2014).

El uso de la biomasa como fuente de energia es de gran importancia, porque puede
transformarse en productos energéticos Utiles o en sustancias quimicas de alto valor
(Subramani & Gangwal, 2008). Por lo tanto, el estudio de sus propiedades desde el
punto de vista de la pirdlisis, combustion, gasificacion y otros procesos
termoquimicos es una importante directriz de la investigacion (Calvo et al., 2004).

Aunque la conversion de biomasa se ha estudiado activamente, existe una amplia
variedad de tipos de biomasa que aun no se han probado. En general, la biomasa
contiene diferentes componentes, como almidon, celulosa, hemicelulosa y lignina,
junto con trazas de extractos y minerales (Mohan et al., 2006).

En cuanto a la estabilidad térmica, se ha establecido el siguiente orden de
degradacion de los principales componentes de la biomasa: hemicelulosa, celulosa
y lignina (Yang et al., 2006). Se han obtenido varios estudios sobre estos
componentes, debido a la posibilidad de convertirlos en una amplia gama de
combustibles liquidos, frecuentemente denominados "biocombustibles”, como el
bioetanol o el biodiésel, asi como la obtenciéon de productos quimicos (Kleinert &
Barth, 2008).

Por otra parte, en afios recientes se ha presentado la acumulacion de sargazo
pelagico en descomposicién sobre las playas y costas del Caribe mexicano, la
llegada masiva en 2015 y 2018 se ha tenido un impacto perjudicial en el medio
ambiente y la industria turistica (Monroy-Velazquez et al., 2019), provocando
grandes inconvenientes en la zonas costeras de distintos paises del Atlantico
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Occidental tropical y subtropical, esencialmente en las playas donde se realizan
actividades econdémicas como el turismo.

Para disminuir el impacto ecolégico y econdmico ocasionado por el sargazo, se
debe analizar cuidadosamente y planear acciones para el aprovechamiento de esta
macroalga.

1.1 Sargazo

El Sargazo (Sargassum) es un género de macroalgas perennes y flotantes
pertenecientes a la familia Sargassaceae del orden fucales (L. Moreira et al., 2006),
de color marron que flota en masas islefias y nunca se adhiere al fondo marino
(Suérez, 2008), siendo comun en aguas tropicales y subtropicales en el mundo. En
el Océano Atlantico, hay mas de 60 especies bentdnicas de sargazo (Connor &
Adey, 1977) y dos especies pelagicas comunes, S. natans y S. fluitans (Collins,
1917).

El sargazo es abundante en el océano (Hernandez & Chan, 2018). Los apéndices
frondosos, ramas y estructuras redondas, similares a bayas, que componen la
planta, son estructuras llenas de gas, llamadas neumatocistos, que se llenan
principalmente de oxigeno. Los neumatocistos agregan flotabilidad a la estructura
de la planta y le permiten flotar en la superficie (A. Moreira & Alfonso, 2013),
permitiendo a la vida marina vivir y alimentarse del mismo (Wynne & Bold, 1985). El
sargazo se desplaza a través de corrientes oceénicas, llegando siempre a las playas
mexicanas, arribando en pequefias cantidades. En 2015, el sargazo masivo estuvo
presente por primera vez en el Caribe mexicano (Sustentable, 2018).

1.1.1 Distribucién histérica del sargazo

En el Atlantico norte, se localiza el Mar de los Sargazos. Actualmente, este afecta
las costas del Golfo de México, el Caribe, Sudamérica, asi como regiones de Africa
y Europa (Solano & Rodriguez, 2019).

En algunas de las primeras investigaciones sobre el Mar de los Sargazos (Collins,
1917), se describi6 el sargazo pelagico como una alga que puede propagarse por
el crecimiento vegetativo activo de fragmentos dispersados por la accién del viento
en la superficie del océano, y generando acumulaciones masivas de sargazo a lo
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largo de las playas de las Bermudas. De manera similar, se informo6 de episodios
esporadicos de sargazo a través de la costa del Golfo de Texas desde finales de
1800 (Webster & Linton, 2013). Se identificaron las dos especies de sargazo
pelagico mas abundantes encontradas en el mar de los Sargazos, S. natans y S.
fluitans. Utilizando redes especialmente disefiadas, se demostré que casi todo el
sargazo pelagico flota en la superficie o muy cerca de ella, y que se acumula debido
a la accion del viento, que a menudo se acumula en hileras largas (Parr, 1939).

1.1.2 Origen

Debido a los impactos socioecondmicos de las inundaciones costeras de sargazo,
muchos estudios se han enfocado a comprender la aparicion repentina, y ahora
recurrente, de las floraciones (P. Taylor et al., 2011).

Hay multiples hipétesis sobre su origen, entre ellas se encuentran:

e Debido al calentamiento global, el Mar de Sargazos que se encuentra en las
Bahamas (en el Atlantico Norte), se desplaza hacia el sur.

e A causa de la actividad humana y vertidos al mar, como los dispersantes
aplicados para la regulacion de derrames petroleros, ha generado un
aumento de nutrientes que fertilizan a estas algas, provocando su
proliferacion (Oviatt et al., 2019).

e Por el aumento de la temperatura de los mares, las corrientes del Atlantico
han cambiado, esto ligado al aumento de CO:2 en la atmésfera,

e La materia organica procedente de la selva que pasa al mar en excesivas
cantidades , debido a la deforestacion del Amazonas (Federal et al., 2017).

e Las proliferaciones masivas de sargazo que suceden en areas especificas
del Atlantico, que no se encuentran asociadas directamente con el Mar de
los Sargazos (Solano & Rodriguez, 2019).

1.1.3 El sargazo en las costas del caribe mexicano

En 2011, cantidades inusualmente altas de sargazo peladgico comenzaron a
aparecer en las zonas costeras de las islas del Mar Caribe, los litorales caribefios
de América Central y México, y en la costa atlantica del Africa occidental (Gower et
al., 2013). Tales cantidades de sargazo se han presentado casi todos los afios,
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formando desde entonces, "el gran cinturén de sargazo atlantico" (M. Wang et al.,
2019).

Los mayores depositos ocurrieron en Quintana Roo, México. Siendo de las
afluencias mas espectaculares en términos de variedad y abundancia presentes en
estas costas, sobresaliendo las zonas de Cancun y Puerto Morelos que se
mantienen durante todo el afio, no obstante, disminuyen en febrero. Atribuido al
paso de ciclones y a la circulacion costera de las corrientes superficiales. Las mas
excesivas fueron en el verano del 2015 con pérdidas millonarias, fundamentalmente
en las actividades turisticas y pesqueras (A. M. Suarez & Martines-Daranas, 2018).

1.1.4 Importancia e impactos negativos

Los depdésitos de sargazo se producen de forma natural y regular en las playas,
estos desempefian un papel en la estabilizacion de las playas. Sin embargo, los
depdsitos grandes pueden no ser aceptables para los usuarios de la playa y tener
efectos ambientales negativos, asfixiando organismos como las crias de tortugas
(Doyle & Franks, 2015), poniendo al ecosistema completo en peligro, reduciendo la
oxigenacion y el paso de la luz, acidificando el agua, acrecentando las
concentraciones de fosforo, nitrogeno y particulas de materia organica, entre otras
alteraciones (Padilla-Santamaria & Ferman-Cano, 2019).

1.1.5 Usos potenciales del sargazo

El uso del sargazo mejora el suelo promoviendo el crecimiento y desarrollo de las
raices, incrementando la capacidad de retencién de humedad y la absorcién de
nutrientes, ademas de mejorar la proteccion contra las plagas, enfermedades,
hongos y bacterias patdgenas (Zubia et al., 2015). De igual manera, el sargazo
muestra un potencial terapéutico significativo, lo que sugiere que el sargazo podria
proporcionar ingredientes funcionales novedosos para productos farmacéuticos
para el tratamiento y prevencion de varios trastornos (Yende et al., 2014).

Se ha propuesto la recoleccion y el cultivo de sargazo pelagico en el mar de los
sargazos para biocombustibles (N'Yeurt et al., 2012). Sin embargo, se considera
gue la extraccibn comercial de sargazo representa una amenaza para el
ecosistema, y actualmente no hay extraccion comercial del sargazo. Aunque ha
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habido algunas recomendaciones sobre como eliminar el sargazo de las playas,
parece haber una explotacion comercial limitada, ya que el sargazo solo se utiliza
como fertilizante local, acondicionador de suelos y alimentacién animal (Fiermonte,
2015). Una de las recomendaciones clave de la Comision del Mar Caribe para
abordar la amenaza de las macroalgas es apoyar la investigacion sobre los usos
comerciales de sargazo. La mayor explotacion de la biomasa se considera una de
las principales iniciativas para aumentar la energia renovable, y el sargazo recogido
de los arribazones puede ser una fuente potencial de bioenergia (Doyle & Franks,
2015).

1.2 Composicion del sargazo

La biomasa se utiliza es una fuente de energia renovable basada en la utilizacion
de la materia organica formada biol6gicamente en el pasado inmediato o de los
productos derivados de ésta (Fernandez, 2007).

La biomasa se asocia con materiales de origen vegetal. Sin embargo, el término
biomasa puede extenderse para abarcar cualquier materia formada biolégicamente.
Las fuentes de biomasa incluyen residuos agricolas, por ejemplo, paja de arroz, paja
de trigo, bagazo de cafia de azUcar, tallos de algodén. Incluso los residuos urbanos
se consideran biomasa, asi como la biomasa lignocelulésica proveniente de algas
(Fahmy et al., 2020).

La biomasa lignocelulésica es el compuesto organico mas abundante en la Tierra,
compuesta principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina (Sakthi Vignesh et al.,
2020). Estos conforman la pared celular de las plantas en una disposicion regulada
a nivel nanoestructural, siendo los biopolimeros mas abundantes de las mismas. La
composicién de los tres componentes varia de acuerdo con el tipo de planta
(Chavez-Sifontes & Domine, 2013).

Se ha documentado que el sargazo esta compuesto de hemicelulosa, celulosa y
lignina (Dawczynski et al., 2007). La composicion quimica del sargazo mas
comunmente encontrados son: Celulosa: 38-50%; Hemicelulosa: 23-32% y Lignina:
15-25% (Zeng et al., 2020).
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1.2.1 Celulosa

La celulosa es un polisacarido lineal no ramificado en forma de cadenas paralelas
de varios cientos de unidades (500-15,000) de glucosa unidas a través de enlaces
B-1,4-glicosidicos. Los enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares (enlace H)
formados debido a los enlaces glucosidicos 3-1, 4 hacen que la celulosa sea muy
resistente y cristalina. La estructura celular de las plantas se compone de entre 38
a 50 % de celulosa (Fatma et al., 2018; Singhvi & Gokhale, 2019).

Muchas de las propiedades de la celulosa dependen del grado de polimerizacion
(nimero de unidades monomeéricas que se repiten en la cadena del polimero), que
puede variar segun la fuente. Debido al alto nUmero de grupos hidroxilo en los
anillos de glucosa a lo largo de la estructura de la planta, existe un nimero grande
de enlaces de hidrégeno entre las cadenas de celulosa individuales, lo que da como
resultado la cristalizaciéon de mdltiples cadenas de celulosa en microfibrillas
insolubles y le da a la celulosa su alta resistencia, rigidez, durabilidad y
biocompatibilidad (Lopez-Carrasquero, 2004; Y. Wang et al., 2014).

1.2.2 Hemicelulosa

A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa representa un grupo mas heterogéneo
de polisacaridos ramificados compuestos de pentosas, hexosas y acidos
glucurdnicos con una cadena principal lineal y una variedad de cadenas ramificadas
cortas. La estructura de la hemicelulosa depende de las especies de plantas y tipos
de tejidos Es un polisacarido que se encuentra presente en la pared celular de las
plantas con una abundancia relativa del 23-32% (Zhu et al., 2020).

La hemicelulosa no es cristalina debido a su estructura ramificada y tiene un menor
grado de polimerizacion que la celulosa (Liao et al., 2020). La hemicelulosa actua
como enlace entre la lignina y los componentes de la celulosa en la pared celular, y
para regular la agregacion de las microfibrillas de celulosa (Berglund et al., 2020).

1.2.3 Lignina

La definicion estructural de la lignina no es clara como la de la celulosa y las
proteinas, dado que la complejidad afecta su aislamiento, el andlisis de su
composicién y la caracterizacion estructural. El inconveniente de una definicién
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precisa para la lignina es debido a la naturaleza de las diversas unidades
estructurales, las cuales no se repiten de forma regular, puesto que la estructura y
composicion de la lignina varian dependiendo de su origen y el procedimiento de
aislamiento o extraccion aplicado (Lu & John, 2010).

La lignina es un polimero polifenélico altamente ramificado y amorfo con unidades
de fenilpropano, que puede estar presente en cantidades variables en la biomasa,
gue comprende alrededor del 10-30% del peso de la biomasa (Pandey & Kim, 2011).

Este polimero polifendlico estd compuesto por tres tipos de monolignoles o
precursores de lignina, también conocidos como mondmeros fendlicos, se
encuentra el alcohol cumarilico, coniferilico y sinapilico (Del Rio et al., 2007).

1.2.4 Composicidn quimica

Diferentes autores han realizado diversos estudios para determinar la composicion
del sargazo, la cual se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1.1. Composiciéon de sargazo (Sadhukhan et al., 2019).

% de masa de biomasa seca Sargazo
Almidon 0.1
Celulosa 20.3
Hemicelulosa 42.8
Lignina 7.3
Proteina 9.6
Extractos 1.9
Ceniza 17.1
Total 99.1

El sargazo contiene en su mayoria hemicelulosa, celulosa y lignina, compuestos
caracteristicas de la biomasa lignoceluldsica. Asi también, presenta un contenido
moderado de proteinas y ceniza (Sadhukhan et al., 2019).

1.3 Procesos de conversion termoquimicos

Los procesos termoquimicos implican el tratamiento térmico de la biomasa
lignocelulésica (por ejemplo, madera, aserrin, estiércol de aves de corral, sargazo,
etc.) a diversas temperaturas, en su mayoria superiores a 300 °C para adquirir
productos de valor agregado, una de las ventajas de estos procesos son el alto
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rendimiento y rapida reacciéon. Los métodos termoquimicos mas empleados son la
combustién, la gasificacion y la pirolisis (Gupta et al., 2020).

La combustion es un proceso de oxidacion rapida que sucede durante la
combinacion de oxigeno con aquellos materiales o sustancias capaces de oxidarse
(Zheng et al., 2021). La gasificacion es un proceso de descomposicion térmica en
el que sustancias carbonosas como la biomasa se oxidan parcialmente en presencia
de un agente gasificante (aire, vapor u oxigeno) convertido en una mezcla de gases
combustibles (Alauddin et al., 2010; Ruiz et al., 2013). La pirélisis es un proceso que
consiste en la descomposicién térmica de compuestos organicos en ausencia de
oxigeno (Babu & Chaurasia, 2003).

Estos procesos se utilizan para obtener energia y productos comerciales, como
biocombustibles y gas de sintesis. Son procesos complejos y dependen de varios
factores como la composicion del material lignocelulésico, la tasa de calentamiento
y el contenido de material inorganico (Canabarro et al., 2013). No obstante, de los
procesos antes mencionados, la combustion no se considera una alternativa
prometedora debido a razones ambientales, ademas de que no permite la obtencion
de productos de valor agregado para la industria quimica. En contraste, la
gasificacion y la pirolisis son mas atractivas para el disefio de procesos eficientes y
sustentables para la obtencién de productos de valor agregado (Galano et al., 2017).

1.3.1 Combustién

La combustion es un proceso en donde las reacciones de oxidacion de los
componentes de la biomasa en presencia de oxigeno suficiente producen la
oxidacion total de la materia organica de la biomasa (Rahman et al., 2021). La
naturaleza exotérmica de la reaccion implica que se genera calor durante este
proceso. Normalmente, se suministra cierta cantidad de calor para iniciar la
reaccion; posteriormente, continlla espontaneamente por el calor generado por la
propia reacciéon (Pisupati & Tchapda, 2015). Los productos comunes de la
combustién son el didxido de carbono y el agua con la liberacion de calor (Naik et
al., 2010).

Cuando la cantidad de oxigeno presente en el proceso es suficiente para oxidar
todos los elementos organicos que componen el combustible se produce
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principalmente CO2 y H20 (Naik et al., 2010), caso contrario cuando la
concentracion es insuficiente para llevar a cabo la oxidacién, se genera CO (Schmitt
et al., 2019). El requerimiento tipico de exceso de oxigeno para varios sistemas esta
entre 5 al 50%, dependiendo de las caracteristicas del combustible y la
configuracion del sistema (Mitra & Nagchaudhuri, 2020).

1.3.2 Gasificacién

La gasificacibn consiste en la conversibn de biomasa que mediante su
descomposicion térmica a través de la oxidacion parcial de los componentes
guimicos en presencia de un agente gasificante (aire, vapor u oxigeno) se obtiene
una mezcla de gases a una temperatura de 500-1500 °C (Alauddin et al., 2010; Ruiz
et al., 2013).

El proceso de gasificacion agrega hidrogeno y elimina el carbono de la materia
prima para producir gases con una relacidbn mas alta de hidrégeno/carbono (H/C) y
tiene lugar en entornos reductores (deficientes en oxigeno) que requieren calor
(Pisupati & Tchapda, 2015).

El gas producto, comunmente conocido como gas de sintesis, consiste
principalmente en Hz, CO, CO2, H20 y pequefias cantidades de hidrocarburos como
metano (Devi et al., 2003). El gas que sale del gasificador también se compone de
cenizas, alquitranes y una pequefia cantidad de carbon sin quemar. Ademas, el gas
de sintesis también puede contener compuestos de metales alcalinos, azufre,
nitrogeno, sulfuro de carbonilo, amoniaco y cianuro. Después de la gasificacion, el
gas de sintesis debe limpiarse previo a su utilizacién. El gas de sintesis se utiliza
como combustible para generar calor y energia estacionaria o para fabricar una
variedad de combustibles, productos quimicos como, metano, etileno, adhesivos,
acidos grasos, detergentes y plastificantes (Ruiz et al. 2013).

La gasificacion consta de varios pasos, que no siempre se realizan en su totalidad

dentro del reactor (Duran - Valle, 2020):

-Secado. Consiste en la remocion de agua de la biomasa. Se puede hacer antes de
entrar al gasificador.
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-Volatilizacion. Proceso donde la materia se descompone en sus partes mas labiles
para producir compuestos volatiles.

-Gasificacion. La materia prima se oxida parcialmente en presencia de un agente
gasificante (aire, vapor y oxigeno) convertido en productos gaseosos.

-Combustion. Parte de los gases producidos y el carbon residual se oxidan
rapidamente, produciendo calor que se puede utilizar en otros pasos. Esta etapa se
puede realizar en un reactor externo al gasificador.

El uso de un medio gasificante es esencial para el proceso de gasificacion. El medio
gasificante (también Illamado "agente") reacciona con carbono sdlido o
hidrocarburos mas pesados para convertirlos en gases de menor peso molecular.
Los principales agentes gasificantes utilizados para la gasificacion son (Basu,
2018a):

e Oxigeno
e Vapor
e Aire

El aire, es el medio de gasificacion menos costoso, da como resultado un producto
gaseoso con un valor calorifico bajo. Sin embargo, el aire se usa ampliamente en
gasificadores de tamafio pequefio o0 mediano debido a su conveniencia y menor
costo operativo. A menudo se agrega aire junto con vapor para proporcionar el
oxigeno requerido para las reacciones de combustion requeridas en un gasificador
(Zhang et al., 2019).

Si se utiliza oxigeno, se obtiene como resultado un bajo contenido de hidrogeno y
un aumento de compuestos a base de carbono como el CO y el CO:z en el gas
producto. El producto gaseoso de la gasificacion incluye mas CO para una cantidad
baja de oxigeno y mas CO: para una mayor cantidad de oxigeno en el medio de
gasificacion. Cuando la cantidad de oxigeno excede la cantidad tedrica
(estequiométrica) para la alimentacién, el proceso de conversion térmica pasa de la
gasificacion a la combustion (Basu, 2018a).

El vapor, como agente de gasificacion, da como resultado un producto gaseoso que
contiene mas hidrogeno por unidad de carbono, lo que da como resultado una
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relacion H/C mas alta en el gas producto. La mayoria de los gasificadores de
pequefia y mediana escala utilizan vapor solo o con otros como medio de
gasificacion. Los gasificadores comerciales a menudo utilizan una mezcla de tres o
dos de los agentes de gasificacion anteriores (Basu, 2018a; Zhang et al., 2019).

1.3.3 Pirdlisis

El proceso de pirdlisis implica la descomposicion térmica de materiales organicos
en atmosfera no oxidante (Hz, N2), el cual conduce a la formacion de productos
sélidos (biocarbdn), liquidos (bioaceites), este es una mezcla compleja de
compuestos que contienen agua, aldehidos, acidos, furanos, ésteres, fenoles,
azucares, glicoles cetonas, cresoles y gases no condensables (CO, CO2, H20,
metano y etano) (Babu & Chaurasia, 2003; Diebold, 2000). Los productos y las
proporciones formadas varian segun los parametros de operacion (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Relacién entre productos y parametros en pirolisis (Duran - Valle, 2020).

Velocidad de Tiempo de
Producto Temperatura . . i
calentamiento residencia (gas)
Sdlido Bajo Bajo Largo
Liquido Moderado Moderado Corto
Gas Alto Alto Moderado

Segun las condiciones operativas, como la temperatura de pirdlisis, velocidad de
calentamiento y tiempo de residencia, el proceso de pirdlisis se divide en cuatro
grupos: retardada, convencional, rapida y flash (Al Arni, 2018). En la Tabla 1.3 se
presenta un resumen comparativo de los diferentes procesos de pirolisis.

Pirdlisis retardada

La produccion de carbdn vegetal o carbdn es el objetivo principal. Aqui, la biomasa
se calienta lentamente en ausencia de oxigeno a una temperatura relativamente
baja (<400 °C). El proceso se lleva a cabo durante un periodo prolongado, que en
la antigiiedad duraba varios dias para maximizar la formacion de carbon. Por tanto,
la carbonizacién permite un tiempo adecuado para que el vapor condensable se
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convierta en carbon y gases no condensables (Remon et al., 2018; Ronsse et al.,
2013).

Pir6lisis convencional

En la pirdlisis convencional la biomasa se calienta a una velocidad moderada en un
intervalo de temperatura desde 400 hasta 600 °C. El tiempo de residencia de los
productos gaseosos se encuentra en un intervalo de 5-30 minutos, en este proceso
se obtienen los tres tipos de productos (gas, liquido y carbén solido) (Al Arni, 2018).

Pirdlisis rapida

La biomasa se calienta tan rapidamente que alcanza la temperatura maxima antes
de descomponerse. Cuatro caracteristicas importantes del proceso de pirdlisis
rapida que ayudan a aumentar el rendimiento liquido son (i) velocidad de
calentamiento, (ii) temperatura de reaccién dentro del intervalo de 400 a 650 °C, (iii)
tiempo de residencia corto (0.5-2 s), y (iv) enfriamiento rapido del gas producto (Al
Arni, 2018; G. Kumar et al., 2017).

Pirdlisis flash

La biomasa se calienta rapidamente (>1000 °C/s), a una temperatura de reaccion
<650 °C. El producto contiene gas condensable y no condensable, dentro de un
corto tiempo de residencia (<0.1 s) (Bridgwater, 1999). Al enfriarse, el gas
condensable, se condensa en un combustible liquido conocido como bioaceite. Tal
operacion aumenta el rendimiento de liquido al tiempo que reduce la produccién de
carbdn. El rendimiento de bioaceite en pirdlisis flash podria ser tan alto como 70% -
75% del producto de pirdlisis total (Nowrouzi et al., 2017; Ronsse et al., 2013).

Tabla 1.3. Parametros de operacién para los procesos de pirdlisis (Heidari et al., 2019).
Pardmetros

Tipo de _ )
Pirslisi Tiempo de  Velocidad de  Temperatura
ITONISIS  residencia  calentamiento
Muy lenta Dias - <400 °C
Convencional 5-30 min 0.1-1 °C/s 400-600 °C
Rapida 0.5-2s 10-200 °C/s 400 a 650 °C
Flash <0.1s > 1000 °C/s <650 °C
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El principal desafio de cualquier estudio termoquimico es encontrar las condiciones
gue permitan aumentar el rendimiento hacia los productos deseados durante la
degradacion de cualquier residuo lignocelulésico. Cualquier proceso térmico para la
valorizacion de la biomasa lignocelulésica debe realizarse a través de un estudio
termocinético.

La pirolisis es un proceso que se ha implementado a escala piloto en algunas
plantas de demostracion. En Europa existen grupos interesados en el desarrollo de
esta tecnologia, entre estos el grupo BTG (Biomass Technology Group), quien
disefid un proyecto llamado EMPYROPRO, que cuenta con una planta de
demostracion en Hengel Holanda dentro de las instalaciones de Akzo Novel, donde
procesan 40 toneladas al afio de biomasa, con un proceso de pirdlisis rapida que
produce vapores organicos que son condensados para obtener un liquido: aceite
pirolitico. En este proceso, el 70% de la biomasa utilizada es convertida a un liquido
obscuro que no contiene minerales ni azufre (De Wild et al., 2011).

Las plantas de pirolisis son aun muy escasas a nivel mundial. Jap6n es precursor
con 12 plantas en operacion aproximadamente, bajo la tecnologia desarrollada por
Mitsui Engineering and Shipbuilding y Takuma Co. Ltd (Taherzadeh & Richards,
2015). En Alemania existen dos plantas que operan bajo la tecnologia de WasteGen
y en el Reino Unido existe una planta a escala de demostracién, operada por
Compact Power Limited (Rodrigo-Illarri et al., 2014).

1.4 Descomposicion térmica de los materiales lignoceluldsicos

Cada uno de los tres constituyentes principales de biomasa lignoceluldsica,
celulosa, hemicelulosa vy lignina tienen comportamientos distintivos de
descomposicion térmica que dependen de la velocidad de calentamiento (Basu,
2018b):

* Hemicelulosa; 150-350 °C
* Celulosa: 275-350 °C
» Lignina: 250-500 °C

La hemicelulosa es el primer componente en descomponerse, produce mas gases
no condensables y menos alquitran que el liberado por la celulosa. Las
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hemicelulosas son los componentes menos estables debido a su falta de
cristalinidad (Basu, 2018b; Brown & Brown, 2014).

La celulosa no comienza a descomponerse hasta los 275 °C. Si los volétiles se
eliminan rapidamente de la zona de reaccion, la celulosa se convierte
principalmente en vapores y aerosoles organicos condensables, una vez que se
alcanzan los 350 °C. Las altas presiones y la ausencia de ventilacion promueven
reacciones de formacion de gas y carbon a expensas de los vapores organicos
condensables (Basu, 2018a; Chua et al., 2020).

A diferencia de la celulosa, la lignina se descompone en un intervalo de temperatura
mas amplio de 250 a 500 °C, y la tasa de liberacion maxima se produce entre 350
y 450 °C. La pirdlisis de lignina produce mas aromaticos y carbon que lo producido
por la celulosa (Hilbers et al., 2015).

1.5 Estudios sobre la degradacion térmica de biomasa
lignocelulésica

Se han llevado a cabo diversos estudios relacionados con la degradacion térmica
de materiales lignocelulésicos:

- Estudio termocinético de la cascara de naranja en aire. La degradacion térmica de
la cascara de naranja se analizé en atmadsfera dinAmica de aire mediante analisis
simultdneos de TG-DSC y TG-FTIR (Zapata et al., 2009).

- Determinacion de los parametros cinéticos en la pirdlisis del pino ciprés. En esta
investigacion, se realizaron experimentos de pirélisis de pino ciprés en un analizador
termogravimétrico a seis tasas de calentamiento diferentes entre 5y 40 °C min?
(Soto et al., 2010).

- Estudio de la degradacién térmica del residuo de la naranja. Para lo cual, se analiz6
la descomposicidn térmica del residuo de la naranja en atmadsferas de aire (proceso
de combustion) y de nitrégeno (proceso de pirdlisis), para su eventual utilizacion
como biocombustible (Quesada-Gonzalez et al., 2011).

- Pirdlisis de residuos de naranja: Un estudio termocinético. Se llevo a cabo, el
estudio de la descomposicion térmica y cinética de los desechos de naranja
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mediante técnicas de analisis simultaneas de TGA-DSC y TGA-FTIR en atmosfera
de nitrégeno (Lopez-Velazquez et al., 2013).

- Pirdlisis no isotérmica de pectina: Un enfoque termoquimico y cinético. Se analizd
la degradacion térmica de la pectina mediante analisis simultaneo de TGA-
DSC/FTIR y técnica de alta resolucidon/TGA-modulada en atmdsfera de nitrogeno
(Aburto et al., 2015).

- Una investigacién teérico-experimental combinada sobre el mecanismo de pirélisis
de la lignina: Papel de las velocidades de calentamiento y los tiempos de residencia.
Este trabajo proporciona una investigacion tedrico-experimental combinada sobre
la relacion entre las caracteristicas estructurales y los requisitos energéticos de la
descomposicion pirolitica de la lignina soélida, con un enfoque en la pérdida de
aromaticidad en los productos probables (Galano et al., 2017).

- Nuevos sistemas de biorrefineria de macroalgas (algas marinas) para extracciones
integradas de sustancias quimicas, proteinas, sal, nutrientes y minerales y
proteccion del medio ambiente mediante sintesis verde y evaluaciones de la
sustentabilidad del ciclo de vida (Sadhukhan et al., 2019).

- Degradacion pirolitica de la cascara de cacahuate: Dependencia de la energia de
activacion de la conversion. Este estudio se centra en el andlisis termocinético de
los residuos solidos de la cascara de cacahuate, mediante la dependencia de la
energia de activacion con el grado de conversion. Se aplicaron tres algoritmos de
cinética libre de modelos, Kissinger (K), Friedman (Fr) y Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS), a datos termogravimétricos (TGA) para calcular la energia de activacion
efectiva Eq durante un proceso de pirdlisis. Los resultados obtenidos por el método
de Kissinger mostraron que la ruta de degradacion pirolitica de hemicelulosa,
celulosa y lignina en una biomasa lignocelul6sica es independiente de la velocidad
de calentamiento y se puede describir mediante una reaccion cinética simple de
primer orden. ElI comportamiento termocinético obtenido por métodos
isoconversionales (Fr y KAS) de la degradacion de la hemicelulosa muestra un
aumento progresivo y monotono de Eq con la conversion, entre ~ 140 y ~ 195 kJ
mol* con un valor promedio de 172 kJ mol?, que revela el caracter competitivo del
proceso (proceso de multiples etapas). Por el contrario, en la degradacion de la
celulosa, la dependencia de Eq« en a, muestra el comportamiento tipico de una
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reaccion controlada por un solo paso determinante de la velocidad, con valores
promedio constantes de Eq« de ~ 209 kJ mol?. Mientras tanto, la degradacién
pirolitica de la lignina muestra un aumento en Eq de ~ 220 hasta ~ 300 kJ mol* con
la conversion, lo que indica que esta etapa esta controlada cinéticamente por una
barrera de energia que comprende procesos multiples y simultaneos. Finalmente,
el andlisis cinético confirmé la ausencia de reacciones autocataliticas (proceso
autocatalizado térmicamente) durante la pirélisis, aunque el proceso global es
altamente exotérmico (Torres-Garcia et al., 2020).
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Planteamiento del problema

Desde el 2014 el arribo masivo de sargazo a las costas del Caribe Mexicano ha
provocado pérdidas econOmicas significativas al frenar la actividad del sector
turistico, asi como un fuerte impacto ambiental en el ecosistema afectando la flora
y fauna, asi como las playas y el manto acuifero de las zonas afectadas. Segun
datos de la Secretaria de Ecologia y Medio Ambiente del Gobierno del Estado de
Quintana Roo, al dia en promedio se llegan a retirar hasta 100 toneladas de sargazo
en las zonas afectadas de la entidad. Pese a los esfuerzos de las autoridades
municipales, estatales y federales para atenuar esta situacion, la llegada de sargazo
sigue aumentando y no se cuenta con una estrategia integral para su atencion y
aprovechamiento (CONACYT, 2018).

Sin embargo, existe un gran potencial para el aprovechamiento de esta macroalga,
ya que por sus grandes cantidades de potasio y fésforo puede servir para la
fabricacion de alimento para aves de cautiverio, composta para abono en el cultivo
de hortalizas, asimismo de probables usos en la elaboracién de alimentos, farmacos
y biocombustibles, entre otros. Asimismo, el sargazo puede aprovecharse en la
elaboracion de insumos para el area médica, alimentaria y cosmética (Dreckmann
& Senties, 2013).

Considerando el potencial del sargazo; la pirolisis es un proceso termoquimico que
permitiria la obtencién de energia o productos quimicos de alto valor.

Por otra parte la cinética quimica (estudio de las velocidades de reaccién) permite
estudiar las rutas o vias de degradacion en el proceso de la pirélisis de sargazo, sin
embargo, no han sido estudiados a profundidad. Las técnicas experimentales mas
comunes empleadas para estudiar la cinética de las reacciones activadas
térmicamente son la Termogravimetria (TG), la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) y el Analisis Térmico Diferencial (DTA). El analisis cinético basado en un
método isoconversional se denomina con frecuencia "sin modelo" porque permite
evaluar la energia de activacion efectiva para diferentes extensiones constantes de
conversion sin asumir ninguna forma particular del modelo de reaccion. Al usar un
método isoconversional, no se obtiene directamente ni el modelo de reaccion ni el
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factor pre-exponencial, sino la energia de activacion efectiva que tiende a variar con
el grado de conversion.

Por lo tanto, es importante comprender las vias de descomposicion térmica del
sargazo desde el punto de vista termoquimico y cinético para controlar y modular

los productos de interés, esto dio origen a formular la hipétesis y establecer los
objetivos de este trabajo.
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Hipotesis

La dependencia de la energia de activacion, E,, como funcion del grado de
conversion, a, y la temperatura, T, permitira el control y modulacion de los productos
de interés en el proceso de degradacion térmica del sargazo.

Objetivos

Objetivo general

Desarrollar una metodologia de andlisis que permita describir y predecir el
comportamiento termocinético de la pirdlisis y la combustion del sargazo.
Objetivos particulares

- Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del sargazo mediante andlisis
proximal (humedad, materia volatil, carbén fijo y cenizas) y espectroscopia (FTIR).

- Estudiar el comportamiento térmico mediante técnicas termoandliticas (TGA-
DTG/DSC) en condiciones no oxidantes (atmdsfera de N2) y oxidantes (aire).

- Disefiar experimentos para el estudio cinético en base a las caracteristicas
térmicas de la degradacion del sargazo en ambas atmadsferas (nitrégeno y aire).

- Describir el comportamiento termocinético del sargazo a través de la dependencia

de la energia de activacion con la conversion y la temperatura mediante algoritmos
mateméaticos de cinética libre de modelos (métodos isoconversionales o no).
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Capitulo2 Metodologiay desarrollo

En este capitulo se describe la preparacion de la muestra de sargazo, los
materiales, equipos y métodos de caracterizacion de la muestra (Analisis Proximal
y Espectroscopia Infrarroja) para conocer sus propiedades quimicas, asi como el
Analisis Termogravimétrico y la Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DSC por
sus siglas en inglés) simultaneo, con la finalidad de establecer los pardmetros
cinéticos de la degradacién térmica del sargazo. En la siguiente figura se presenta
la metodologia experimental desarrollada.

: 2 Caracterizacion
Preparacion de Andlisis proximal espectroscopica
la muestra (FT-IR)

<&

Anéalisis de los : Anéalisis térmico

parametros (TGA-DSC)
cinéticos simultaneo

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
2.1 Preparacion de muestras de sargazo

El sargazo se obtuvo del sitio de Playa Lagarto — Punta Nizuc, Cancun, Quintana
Roo, (coordenadas, latitud: 21.132271, longitud: -86.746365). La muestra se peso
y la masa correspondié a 860 g, después se lavé con agua desionizada y se
mantuvo a temperatura ambiente durante una semana (siete dias) en un recipiente
abierto, cubierto con una malla de plastico, extendido al sol. Se pesé nuevamente,
obteniéndose 76 g de muestra. Posteriormente, se tomaron 25 g de esa muestra y
se colocaron en una estufa a 110 °C por 24 h en atmdésfera de aire estatico
obteniéndose al final 20 g de sargazo, esta muestra se molié y tamiz6 a un tamafo
de particula entre 250-420 um (60-40 malla mesh) para los estudios posteriores.
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2.2 Equipos

Para determinar la masa del sargazo se utilizé una balanza analitica marca OHAUS
ANALYTICAL.

Para obtener el espectro infrarrojo del sargazo se empleé un Espectrofotometro
BRUKER Alpha Platinum.

El estudio del perfil de degradacion térmica de la muestra de sargazo se llevd a
cabo en un Analizador Simultdneo TA Instruments STD Q600 (TGA-DSC
simultanea).

2.3 Métodos

2.3.1 Anaélisis proximal

En este estudio se determind el contenido de humedad, material volatil, el contenido
de carbono fijo y de cenizas del sargazo, para lo cual se utiliz6 1g de muestra en
cada prueba.

Humedad: El contenido de humedad se determin6 mediante el método ASTM:
E871-82 (2013). La muestra se sec6 en un horno a 103 £ 1 °C durante dos horas.
La diferencia en peso de la muestra después del secado es el contenido de
humedad.

Material Volatil: EI material volatil se determiné mediante el método ASTM E872-
82 (2013). La muestra de sargazo se coloco en un crisol y se insertd en un horno y
se calento hasta alcanzar una temperatura de 950 + 20°C y se mantuvo durante 7
minutos. El porcentaje de masa liberada menos el porcentaje de humedad es el
porcentaje de material volatil, de acuerdo con este método ASTM. La masa restante
consiste en el carbono fijo y la ceniza.

Contenido de cenizas: El contenido de cenizas se obtuvo por el método ASTM
D1102-84 (2013). Una muestra seca de sargazo se coloco en un horno y se calento
hasta 580 + 20°C y se mantuvo durante 30 minutos. La cantidad de masa restante
correspondio6 a la masa de la ceniza.
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2.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

El estudio de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR por sus
siglas en inglés) se utilizé para identificar las especies quimicas y grupos
funcionales mas importantes y representativos del sargazo. Se realizo el estudio por
espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en
inglés), que permitié analizar la muestra directamente, para evitar la elaboracion de
las pastillas de KBr.

2.4 Andlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de
Barrido (TGA-DSC) simultaneo

La cantidad de muestra de sargazo utilizada fue aproximadamente de ~ 20 mg. Las
muestras se evaluaron de temperatura ambiente hasta 1000 °C a diferentes tasas
de calentamiento constante de 5, 10, 20, 40 y 50 °C min, en atmésfera oxidante
(aire) y en atmésfera no oxidante (con un flujo de 100 mL mint de nitrégeno ultra
Seco).

2.5 Estudio cinético

2.5.1 Consideraciones generales

En cinética quimica de procesos homogéneos la tasa de reaccién es el nimero de
moles de A que reaccionan por unidad de tiempo por unidad de volumen, sin
embargo, esto no es aplicable ya que los procesos heterogéneos o en estado solido
no tienen lugar en el volumen del solido (Fogler, 2008). Por este motivo, para este
ultimo tipo de procesos la tasa de reaccion se define como el cociente de la rapidez
de cambio del grado de conversion (a) en funcién del tiempo (t), y expresada como
(Haines, 1995):

. _da
tasa de reaccion = I Q)

En los estudios de andlisis térmico, los datos cinéticos se recopilan con mayor
frecuencia midiendo los cambios en calor (calorimetria) o masa (termogravimetria).
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Independientemente de la propiedad fisica, los cambios medidos se convierten en
un valor adimensional, denominado extensidon o grado de conversion a. Para
cualquier propiedad fisica que sea linealmente proporcional al progreso de un
proceso, a se define como (Sergey Vyazovkin et al., 2014):

Wo —W;

a= —Wo —w; (2)

Donde:

W; es el valor actual, W, es el valor inicial y, W, es el valor final de la propiedad

medida.

El valor resultante de a varia de 0 a 1. Cualquier valor intermedio de a representa
el progreso del proceso en un momento dado y se determina mediante un cambio
fraccionario en la propiedad fisica elegida.

La mayoria de los métodos cinéticos utilizados en los estudios de andlisis térmico
consideran que la tasa de reaccion (da/dt) esta en funcién de la temperatura, T (K),
y el grado de conversion, a (Burnham et al., 2011):

da
T k(T)f (a) (3)

La dependencia de la velocidad del proceso con respecto a la temperatura esta
representada por la constante de velocidad, k(T), y la dependencia del grado de
conversion por el modelo de reaccion, f(a). La dependencia de la temperatura de
la velocidad del proceso generalmente se parametriza a través de la ecuacion de
Arrhenius (Burnham et al., 2011):

k(T) = Aexp (;—5) (4)

Sustituyendo la ecuacion (4) en (3) se obtiene la siguiente expresion:
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da _ —E
@ Aexp <ﬁ> f(@) (5)

Donde:

t, es el tiempo (min), T, es la temperatura absoluta (K), A, es el factor pre-
exponencial (min?) y, E, es la energia de activacion (kJ mol?), R, es la constante
molar de los gases (8.314 J Kt mol?t) y, f («) es una funcién del modelo de reaccién,
gue describe la dependencia de la tasa de reaccion global en la conversion.

La cinética de reaccion global estd completamente especificada por tres datos: el
modelo de reaccion y los dos parametros de Arrhenius. A esto se le suele llamar
triplete cinético (S Vyazovkin, 2006).

Para condiciones no isotérmicas, podemos eliminar la dependencia explicita del
tiempo de las ecuaciones cinéticas mediante el uso de la velocidad de
calentamiento. En el caso de una velocidad de calentamiento constante, f = dT/dt,
se puede realizar la siguiente transformacion (S. Vyazovkin & Wight, 1997):

da 1 (da
aT -~ B\dt (6)
y combinando las ecuaciones (5) y (6), se obtiene la siguiente expresion:

d A —E
=g ()@ )

Esta ecuacion expresa la dependencia de la tasa de reaccion global (da/dT) de la
temperatura (T) y la conversion (a), y representa la ecuacién basica para todos los
métodos de célculo utilizados en este trabajo (Sbirrazzuoli & Vyazovkin, 2006).
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2.5.2 Métodos cinéticos

En el presente trabajo, se combinaron diferentes métodos cinéticos libres de
modelos, para predecir el comportamiento de la degradacién pirolitica de una
biomasa lignocelulésica como el sargazo.

2.5.3 Método Kissinger

El método propuesto por Kissinger (K) (Kissinger, 1957) es uno de los enfoques sin
modelos mas populares utilizados para obtener parametros cinéticos a través del
analisis térmico. Este método se basa en la aplicacién de la ecuacién de tasa de

reaccion global (7) a la tasa de reaccidon maxima. En este punto, dzoz/dt2 esigual a
cero y la ecuacion de velocidad podria expresarse como:

dza EB.,
dt® ~ [RT2

2+ af e ™) (GF) =0 @
Donde:

T, &, Y (da/dt),, son la temperatura, el alcance de la reaccion y la tasa de reaccién
en el valor maximo, respectivamente; mientras que 8 es dT/dt en el punto donde

se alcanza la tasa de reaccion maxima. g, seria constante e igual a 8 solo si los

experimentos se registran a una velocidad de calentamiento constante.

Entonces, de la ecuacion (8):

ﬂ__ ~E/RT,,
RTm = —Af'(ay)e 9)

Al organizar y aplicar el logaritmo a la ecuacion (9) se obtiene la siguiente expresion:

)= (2 )
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Si se asume que la reaccion es de primer orden, f(a) = (1 — a), entonces f' =-1
y la ecuacion (10) se transforma en:

In (%) =In (A?R> — i (11)

Por lo tanto, silareaccion es de primer ordeny g > 0, la grafica de In (";—’2") vs 1/T,,

m

producira una linea recta cuya pendiente es la energia de activacion (E),
independientemente del programa de calentamiento utilizado para alcanzar la tasa
de reaccion maxima y el valor de la fraccion transformada, «,,, en este punto. En
consecuencia, el método propuesto por Kissinger solo puede utilizarse en el caso
de reacciones cinéticas de primer orden (Torres-Garcia et al., 2020).

2.5.4 Métodos isoconversionales

Todo método de isoconversion tiene su origen en el enfoque isoconversional, que
establece que la tasa de reaccion a un grado constante de conversion es solo
funcion de la temperatura. Esto puede ser facilmente representado por la derivada
logaritmica de la tasa de reaccion de la Ecuacién (5) con a = constante,
obteniendo:

(12)

din (da/dt)| [d Ink(T) 4 [dln f(a)
ar™t |, Lart |, | ar™t |,

Donde:

el subindice « indica valores isoconversionales, es decir, los valores relacionados
con un determinado grado de conversion. Si se tiene que @ = constante, entonces
f () también lo serd, y el segundo término en el lado derecho de la ecuacion (12)
es cero. Entonces:

dn Geyao) __Fe (13)

dr! R
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De la ecuacion (13) se deduce que la dependencia de la tasa de reaccién a un grado
de transformacion constante se puede utilizar para estimar los parametros de
Arrhenius (energia de activacion y factor pre-exponencial) a un grado de
transformacion determinado, sin asumir o determinar de ninguna forma particular el
modelo de reaccion. Por esta razén, los métodos isoconversionales se denominan
con frecuencia métodos "libres de modelo”. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que, aunque los métodos no necesitan identificar el modelo de reaccion, si
plantean que la dependencia de conversion de la tasa de reaccidén obedece a un
modelo f(a) dado (Burnham et al., 2011).

Los métodos de cinética libre de modelos pueden ser isoconversionales o no, y
establecen que la tasa de reaccion global k (T), en un grado de conversion
constante, depende solo de la temperatura, y que la funcion f(a), que describe el
modelo o mecanismo de reaccion, es independiente de la velocidad de
calentamiento (8 = dT/dt) (Sbirrazzuoli & Vyazovkin, 2006). Este enfoque permite
el calculo continuo de parametros cinéticos y el estudio de la descomposicion de la
biomasa en funcion del tiempo, la temperatura y el grado de conversion sin hacer
suposiciones sobre el mecanismo de reaccion (Torres-Garcia et al., 2020).

La aplicacion de estos métodos cinéticos libres de modelos es altamente
recomendado por el Comité de Cinética de la Confederacion Internacional de
Andlisis Térmico y Calorimetria (ICTAC, por sus siglas en inglés), el cual establece
gue los métodos de cinética libre y de calentamiento multiple son particularmente
exitosos para describir o predecir procesos cinéticos de multiples etapas (Burnham
et al., 2011).

2.5.5 Método isoconversional diferencial de Friedman

El método de Friedman (Fr) (Friedman, 1964) es probablemente el mas general y
ampliamente conocido de todos los métodos isoconversionales diferenciales y se
describe mediante la siguiente ecuacion:

%__& (14)
dr’t R
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Donde:

a es el grado de conversion, t, es el tiempo, T, es temperatura absoluta, R, es la
constante molar de los gases vy, E,, es la energia de activacion efectiva para un
valor constante de conversion.

Al reorganizar la ecuacion (14), se obtiene la siguiente ecuacion:

l(da) — constante — & 15
n dta—consane RT (15)

Esta expresion permite el calculo de la energia de activacion efectiva a partir del
gréfico In(da/dt), vs 1/T para cada valor de conversion, a , donde se obtendra una
linea recta y cuya pendiente es igual a —E, /R.

2.5.6 Método isoconversional integral de Kissinger-Akahira-Sunose

El método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Akahira & Sunose, 1971), consiste en
una extension del método Kissinger (Kissinger, 1957). El método KAS requiere del
conocimiento de las temperaturas T,(f) a las que se obtiene un grado equivalente
de conversion a diferentes velocidades de calentamiento, . 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 fraccion fija de la cantidad total.

El método mencionado es descrito por la ecuacion (16):

“ da A [(le _E AE, (E,
()

e RTdT = p RT

o F@ By Rp (16)

Aungue la integral p en la ecuacion (16) no tiene solucidon analitica, se puede
resolver considerando la siguiente aproximacion (Coats & Redfern, 1964):

Eq

(Ea> e RT a7
R By
RT
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El logaritmo de la ecuacion (16), da:

Bi\ [, (A(a) R Eq(ar)
n(52)= () - moceo] -5 -

jk

donde la energia de activacion efectiva E,(ay) y el factor pre-exponencial A(ay) se
expresan para un grado de conversion dado, a; y las temperaturas T, son aquellas

a las que se alcanza la conversion a; a una velocidad de calentamiento dada p;.
Durante una serie de experimentos a diferentes velocidades de calentamiento (f =
B+, -, Bj), la energia de activacion se puede obtener a partir de la pendiente del
gréfico ln(ﬁj/Tﬁ() vs 1/Tj, para cada valor de isoconversion, ay, donde la pendiente

esigual a —E,(ay)/R.

Con los resultados obtenidos del Analisis Termogravimétrico (TG/DTG) se realizo el
estudio de los parametros cinéticos utilizando los métodos cinéticos libres de
modelos de Kissinger, Friedman y Kissinger-Akahira-Sunose.
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Capitulo 3  Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion de la muestra de sargazo

El resultado del analisis proximal, que consiste en los contenidos (% en peso) de
carbodn fijo, materia volatil, ceniza y humedad se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.1. Andlisis proximal del sargazo.

Analisis proximal %peso
Humedad 3.45
Material volatil 56.08
Carbon fijo 23.91
Ceniza 16.55

Como se muestra en la Tabla 3.1, el contenido de humedad es similar a lo reportado
en otros estudios de ~5%, lo cual es favorable en los procesos de degradacién
térmica. La cantidad de material volatil para la biomasa lignocelulésica se encuentra
entre 70 y 86% (van Loo & Koppejan, 2012), el resultado de 56.08% indica que la
velocidad de combustion sera lenta. ElI contenido de ceniza se asemeja a lo
reportado en otros estudios (LOpez Barreiro et al., 2015; Sadhukhan et al., 2019). El
alto contenido de ceniza en el sargazo puede limitar la produccion de productos
guimicos y biocombustibles mediante pirdlisis, probablemente cause problemas de
incrustacion (Ross et al., 2009).

En la Tabla 3.2 se muestran diversos resultados reportados en varios estudios sobre
andlisis proximal del sargazo. Se observan pequefias variaciones entre los
resultados reportados con los obtenidos en este trabajo. Estas variaciones se
podrian atribuir principalmente a la naturaleza del sargazo, por la zona o region de
recoleccion.
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Tabla 3.2. Andlisis proximal del sargazo reportado en diversos estudios.

Estudios Anélisis proximal (%peso)
Humedad Mate,ri'al Carbén fijo Ceniza
volatil

(Jia et al., 2020) 1.57 72.64 15.03 10.76

(A. Kumar et al., 2020) 5.70 60.50 11.9 21.9
(He et al., 2020) 4.01 50.04 2.52 43.43
(W. Yang et al., 2018) 241 50.32 18.17 29.10

(Biswas et al., 2017) 13.15 61.50 11.9 23.2

(Ali & Bahadar, 2017) 9.8 43.9 25.1 21.2

3.2 EspectroscopiaInfrarrojacon Transformadade Fourier (FT-IR)

El espectro FT-IR del sargazo se muestra en la Figura 3.1. Los principales grupos
funcionales y especies quimicas identificadas se resumen en la Tabla 3.2. En el
espectro se muestra una banda débil en el intervalo 3400 a 3300 cm* se atribuyen
a vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH) en componentes, como
el OH fendlico en la lignina, OH en acidos carboxilicos y en grupos hidroxilo alifatico
en la celulosa y las hemicelulosas (Lopez-Velazquez et al., 2013). El grupo de
bandas débiles en el intervalo 2450 a 2200 cm™ se asigné a vibraciones de
estiramiento correspondientes a la banda de CH (Rajasekar et al., 2013). La banda
alrededor de 1600 cm™ corresponde a las vibraciones asimétricas de estiramiento
del grupo carboxilato CO-O (Silverstein & Bassler, 1962). La banda de
transmitancia localizada en 1500 cm™ corresponde a la banda de vibracion de
estiramiento del enlace C=C muy probablemente asociada a los enlaces dobles en
la fraccion de la lignina (Kubo & Kadla, 2005). La banda mostrada en 1400 cm™ se
asigno a la vibracion de deformacién C—-OH con la contribucién de la vibracion de
estiramiento simétrica CO-O del grupo carboxilato (Silva et al., 2005). La banda
observada en el intervalo de 1250 a 1200 cm™ corresponde a las vibraciones de
estiramiento del enlace C-OH (Fenoradosoa et al., 2010). La banda de transmitancia
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mostrada en 1020 cm™ podria indicar la deformacién del enlace C-H, los cuales
estan directamente relacionados con de cadenas alifaticas. (CHz y CHz) que forman
la estructura basica de estos materiales lignoceluldsicos (Y. M. Li et. al., 2004) y los
polisacéaridos (Nakamoto, 2006). La banda de transmitancia que se observa en el
intervalo de 545 a 463 cm™ contiene componentes bromados y yodados presentes
en el sargazo.

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 (Kannan, 2014).

Tabla 3.3. Principales grupos funcionales y especies quimicas identificadas por FT-IR.

NUumero de onda Grupos funcionales
Picos en 3400-3300 cm* Vibraciones asociadas a -OH
Picos en 2450-2200 cm Vibraciones de estiramiento de CH
Banda en 1600 cm™? Vibraciones asimétricas de CO-O
Pico en 1500 cm™ Atribuido al grupo C=C
Banda en 1400 cm™? Vibracién de deformaciéon C-OH
Banda en 1250-1200 cm? Vibraciones de estiramiento de C-OH
Pico en 1020 cm™* Deformacion del enlace C-H
Picos en 545-463 cm? Asociados a componentes bromados y yodados
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Figura 3.1. Espectro Infrarrojo del sargazo.

3.3 Estudio térmico

Se llevé a cabo una serie de experimentos de Analisis Termogravimétrico y
Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DTG/DSC) simultaneos a diferentes tasas
de calentamiento (3= 5, 10, 20, 40 y 50 °C min'!) en condiciones oxidantes (aire) y
no oxidantes (atmosfera de N2). Esto con la finalidad de identificar y comparar las
principales etapas de degradacion térmica del sargazo y los intervalos de
temperatura que las caracterizan, y poder describir el comportamiento termocinético
del sargazo a través de la dependencia de la energia de activacion con la conversién
y la temperatura mediante algoritmos matematicos de cinética libre de modelos
(métodos isoconversionales o no).

49



3.3.1 Perfil térmico del sargazo

Los resultados muestran que la degradacion térmica del sargazo ocurre dentro de
un amplio intervalo de temperatura y estan relacionados con los siguientes eventos:
i) deshidratacion vy ii) degradacion térmica del sargazo. Cabe mencionar que los
principales componentes del sargazo son hemicelulosa, celulosa y lignina. La
degradacion térmica de la hemicelulosa y celulosa ocurre en el intervalo de
temperatura de 190-400 °C (Mong et al., 2020), sin embargo, la lignina se
descompone en un intervalo de 250-500 °C (Basu, 2018b).

En condiciones oxidantes se observa la pérdida de masa inicial cercana a 4.7%, y
de 4.45% para condiciones no oxidantes, para temperaturas inferiores a 150 °C,
relacionandose con la remocion de humedad en ambos casos. Al término del
proceso de deshidratacion, se presentan varios eventos de pérdida de masa
simultdneos y consecutivos, para condiciones oxidantes los picos se observan en
248, 310y 470 °C (fig. 3.2A) y para condiciones no oxidantes los picos se identifican
en 244, 324 y 452 °C (fig. 3.2B). En correspondencia, la curva DSC muestra varios
procesos exotérmicos en condiciones oxidantes entre 37 a 800 °C y en condiciones
no oxidantes se presentan procesos exotérmicos entre 34 y 600 °C. Estos eventos
exotérmicos indican la presencia de un conjunto de reacciones relacionadas con
procesos de recombinacién quimica en la interfase gas-gas, tanto para condiciones
oxidantes como no oxidantes (Aburto et al., 2015). Asimismo, tanto la energia
liberada, como las pérdidas de peso en este amplio intervalo de temperatura, se
relacionan a la descomposicion del sargazo, ligado a las distintas etapas y pasos
del rompimiento de sus principales componentes (hemicelulosa, celulosa y lignina)
(Basu, 2018b).Asimismo, tanto la energia liberada, como las pérdidas de peso en
este amplio intervalo de temperatura, se relacionan a la descomposicion del
sargazo, ligado a las distintas etapas y pasos del rompimiento de sus principales
componentes (hemicelulosa, celulosay lignina) (Basu, 2018b).

50



100

am=4.7% 470°C. ——TGA -+ DTG ——DSC Am=4.45% ——TGA - - - DTG ——DSC 2

S ————— Y T B 90 _:  004

0.

80 80

182 °C— *

666 °C— 41"l .....

70+ ‘T‘U) 70 - 01 &
o015 2 o -
60+ 1) T e0f 18] S
g g g € g ['g
m 7 = S g 5 co24 8
50 = L 024
: w5 |8 = ¢
= o
wr 2 T.030{ = 40 S i<}
) T 5
m= 36.2% Lo po. T
o T 0| Am=48.7% 4 3
wr, . L ) 20 o L,
5 { ¥ QA ~ 3.9% 0,454 3
101 5 470°C Fo 10 | 041
[ 3 Res. 12.6% i Res. ~1135%
5
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.2. (A) Curvas TGA-DTG/DSC simultaneas de la descomposicion térmica del
sargazo en condiciones oxidantes y (B) en condiciones no oxidantes con una tasa de
calentamiento de 5 °C min™.

Para condiciones oxidantes (fig. 3.2A), la primera etapa es atribuida a la
descomposicion de la hemicelulosa y se lleva a cabo en el intervalo de temperatura
de 182 °C - 283 °C y presenta una pérdida de masa cercana al 22.7 %. La siguiente
etapa entre 283 °C y 370 °C, con una pérdida de masa cercana al 19.9 %, ha sido
relacionado con la degradacion de la celulosa. Posteriormente, se presenta una
pérdida de masa cercana al 36.2 %, en el intervalo de temperaturas entre 370-580
°C, es atribuido a la etapa de degradacion de la lignina. Finalmente, se presenta
una etapa que se desarrolla entre 580 °Cy 677 °C con una pérdida de masa cercana
al 3.9 %, se atribuye a la gasificacion del carb6n generado durante todo el proceso
de degradacion térmica del sargazo.

En cambio, en condiciones no oxidantes (fig. 3.2B) la primera etapa, se desarrolla
entre 170 °C a 293 °C, ligada a una pérdida de masa cercana al 24.5 %, se atribuye
a la descomposicion de la hemicelulosa. La siguiente etapa, se presenta entre 293
°Cy 370 °C, con una pérdida de masa cercana al 16 %, ha sido relacionado con la
degradacion de la celulosa. Finalmente, se presenta una pérdida de masa cercana
al 43.7 %, en el intervalo de temperaturas entre 370-960 °C, esta etapa corresponde
a la degradacién de una mezcla de lignina, alquitran y residuos carbonoso que se
genera durante el proceso de pirélisis del sargazo. Cabe mencionar que la
descomposicion de la lignina también esta presente en las etapas correspondientes
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a la degradacion de hemicelulosa y celulosa tanto en condiciones oxidantes como
no oxidantes.

En resumen, se observa que en los intervalos de temperatura de 180 a 800 °C para
condiciones oxidantes y de 170 a 600 °C para condiciones no oxidantes, son los
mMAas importantes y representativos para describir la dependencia del grado de
conversion de la temperatura cuando se desea modular y controlar el rendimiento y
las especies quimicas producidas o formadas durante el proceso de degradacion
térmica del sargazo. Estas zonas, estan caracterizadas por tener varias etapas y
multiples pasos, que involucran la deshidroxilacion, desmetoxilacion,
despolimerizacion, fusion y degradacion mediante la ruptura y la liberacién de
grupos funcionales, entre otros, ademas, expone que la degradacién térmica del
sargazo ocurre a través de un conjunto de reacciones complejas que involucran
fendmenos fisicos y quimicos.

3.3.2 Dependenciade lapérdidade masay el flujo de calor respecto a la tasa

de calentamiento (B)

En general, cualquier propiedad fisica cuyo cambio se mide en funcion del tiempo
puede ser una fuente de datos cinéticos. En el area del analisis térmico, los datos
cinéticos se recopilan con mayor frecuencia midiendo los cambios en calor (DSC) o
masa (TGA-DTG). No obstante, el uso de técnicas termoanaliticas para realizar
calculos cinéticos no garantiza la obtencion de buenos resultados cinéticos (Sergey
Vyazovkin et al., 2014).

En consecuencia, es fundamental elegir la propiedad fisica adecuada que describa
el grado de conversion de una propiedad experimental observable (flujo de calor o
pérdida de masa) (Torres-Garcia et al., 2020).

Con el proposito de describir el grado de conversion, a través de una propiedad
fisica, se realizaron distintas pruebas experimentales (TGA-DTG/DSC) en
condiciones no oxidantes y oxidantes, los resultados se observan en la figura 3.3.

Los resultados de las curvas TGA-DTG (fig. 3.3 A) correspondientes a condiciones
oxidantes describen el comportamiento de la tasa de calentamiento durante la
degradacion térmica del sargazo y se comprueba que esta no influye en la pérdida
de masa a lo largo de todo el proceso ya que solo promueve el desplazamiento de
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las curvas sin cambios en su magnitud o perfil. Por otra parte, en las curvas DSC
(fig. 3.3 B) se observa la influencia de la tasa de calentamiento con el flujo de calor
a lo largo de todo el proceso, por consiguiente, se demuestra que la sefial DSC no
es una sefial util para describir dependencia de la constante de velocidad k(T) de la
temperatura (T).

Para condiciones no oxidantes los resultados de las curvas TGA-DTG (fig. 3.3 C)
describen el comportamiento de la tasa de calentamiento durante la pirdlisis de
sargazo y se demuestra que esta no influye en la pérdida de masa a lo largo de todo
el proceso ya que solo promueve el desplazamiento de las curvas sin cambios en
su magnitud o perfil, cabe mencionar que este comportamiento se cumple hasta una
temperatura cercana a 600 °C, ya que a partir de este punto el perfil térmico
comienza a cambiar y es una posible atribucién a la tasa de calentamiento, donde
esta comienza a influir en la pérdida de masa. Por otra parte, en las curvas DSC
(fig. 3.3 D) se observa la influencia de la tasa de calentamiento con el flujo de calor
a lo largo de todo el proceso, en consecuencia, se demuestra que la sefial DSC al
igual que en condiciones oxidantes no es una sefial Util para describir la
dependencia de la constante de velocidad de la temperatura, es decir k(T).

Los resultados tanto para condiciones oxidantes como no oxidantes indican que la
propiedad fisica adecuada para describir la dependencia de la constante de
velocidad de la temperatura durante el proceso de degradacidn térmica es la pérdida
de masa, debido a que la tasa de calentamiento no influye en la pérdida de masa
durante todo el proceso de descomposicion térmica.
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Figura 3.3. (A): Curvas TGA-DTG y (B): Curvas DSC de la descomposicion térmica del
sargazo en condiciones oxidantes. (C): Curvas TGA-DTG y (D): Curvas DSC de la pir0lisis
de sargazo con una tasa de calentamiento de 5y 50 °C min.

3.3.3 Dependencia de la conversion (a) con latemperatura (T)

A partir de los datos obtenidos del Analisis Termogravimétrico (TGA/DTG) se
realizaron los graficos de variacion del grado de conversion (a) y velocidad de
reaccion aparente (da/dt) con la temperatura (T) (figura 3.4).

Las curvas de a vs T, para condiciones oxidantes se pueden dividir en tres zonas:
) periodo de induccidn, para conversiones < 0.085 y temperaturas < 250 °C, en esta
zona solamente se presenta el fenomeno de transferencia de calor entre el sistema
y las muestras de sargazo; seguida de Il) en un intervalo de temperatura de 250 °C
— 380 °C, y con valores de conversion de entre 0.085 — 0.52, se muestra que un
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cambio en B, entre 5 y 50 °C min, solo se promueve el desplazamiento de las
curvas 0 procesos, sin cambios en su magnitud y perfil (figura 3.4 A). Este
comportamiento sugiere que la degradacion térmica del sargazo es independiente
de la tasa de calentamiento y que la velocidad de reaccion aparente es funcion de
la temperatura. Ademas, es importante mencionar que en esta region comienza la
degradacion térmica de los principales pseudocomponentes (hemicelulosa, celulosa
y lignina) del sargazo (figura 3.4 B).

Por ultimo, la zona Ill) para valores de a > 0.52 y T > 380 °C, muestra la
superposicion de las curvas a vs T, cuando B supera los 10 °C min!. Este
comportamiento describe la dependencia del parametro de conversion de la
temperatura y, por lo tanto, del programa de calefaccion. Ademas, a temperaturas
de entre 550 - 700 °C se comienza a formar una especie adicional intermedia,
debido a los tiempos de residencia largos de los productos volatiles y tasas de
calentamiento altas (B= 20, 40 y 50 °C min') y, en consecuencia, se genera mas
carbon (mezcla de lignina, carbon residual y alquitranes). Cabe mencionar que al
final del proceso a una T > 650°C se observa un proceso de gasificacion de este
carbon residual.

Mientras que para condiciones no oxidantes (figura 3.4 C) el desplazamiento de las
curvas a vs T, solo es hasta temperaturas < 300 °C, a temperaturas superiores
comienzan a presentarse varios eventos superpuestos, este comportamiento
significa que el paradmetro conversion (a) depende de la tasa de calentamiento (B) y
por lo tanto de la temperatura (T). Por lo tanto, esta etapa seria sensible a las
condiciones experimentales, en particular a la velocidad de calentamiento, el
tamafno de particula y el tipo de reactor. Cabe mencionar que la variacion de la
velocidad de reaccion global con la temperatura (da/dt vs T) muestra que un
aumento de B promueve la reaccion pirolitica y, por lo tanto, la posibilidad de
modular el rendimiento de los productos deseados dependiendo de la temperatura
méaxima de pirdlisis y el tiempo de residencia (figura 3.4 D) (Torres-Garcia et al.,
2020).
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Figura 3.4. (A): Variacion del grado de conversion (a) y (B): Velocidad de reaccion
aparente (da/dt) con la temperatura (T) en aire. (C): Variacién del grado de conversion (a)
y (D): Velocidad de reaccién aparente (da/dt) con la temperatura (T) en No.

3.3.4 Calculos cinéticos

En la figura 3.5 se muestran los graficos de Arrhenius y Kissinger correspondientes
a cada pseudocomponente del sargazo para condiciones oxidantes y no oxidantes.

La figura 3.5. (A) y (C) corresponden al enfoque clasico de Arrhenius, mediante el
gréfico de Ink(ap) vs. 1/T, para condiciones oxidantes y no oxidantes
respectivamente. En este enfoque clasico de Arrhenius, la constante de velocidad,
k, se define como la relacion entre la tasa de reaccion (da / df), y el grado de
conversion,ap, (es decir, k (ap) = (da/db)p / ap ), y Tp es la temperatura.
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En figura 3.5. (B) y (D) se presenta el método de Kissinger, para condiciones

oxidantes y no oxidantes respectivamente. En estos graficos se establece la relacion
y

entre

la tasa de calentamiento,

pseudocomponente del sargazo.
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Figura 3.5. (A) y (B): Grafico de Arrhenius y Kissinger para cada pseudocomponente del
sargazo en condiciones oxidantes. (C) y (D): Grafico de Arrhenius y Kissinger para cada
pseudocomponente del sargazo en condiciones no oxidantes.

Los resultados revelan que la tasa de reaccion, (da/dt),, referidos a la hemicelulosa

y celulosa, a la temperatura méaxima de conversion, Ty, satisfacen inequivocamente

que f(a), es independiente de B, por lo que f(a), en este punto, es independiente del
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grado de conversién a, (enfoque de Arrhenius). Esta condicién también satisface los
requisitos de Kissinger, que sélo se cumple en el caso de un modelo de reaccion de
primer orden, f(a) = 1-a, para el cual f(a) = -1. Esto implica que la ruta de
degradacion, a la tasa maxima, es independiente de la conversion y la temperatura
a la que se alcanza ese grado de conversion, por lo tanto la constante de velocidad,
k, solo depende de la temperatura. Esto significa, que la tasa de reaccién solo
depende de la concentracién de cada pseudacomponente y que k, es el factor de
proporcionalidad entre la velocidad y la temperatura.

Mientras que, para el caso de la lignina, se presenta una desviacién en la gréfica In
k vs Ty, esto conduce inevitablemente a valores de energias de activaciéon que
varian con la temperatura, lo que significa que el grado de conversién, a, depende
de T, y por lo tanto de 8, conocido como “comportamiento no Arrheniano”. De igual
manera, este comportamiento se presenta al aplicar el método de Kissinger.

Para superar esta limitacion, se utilizaron diferentes algoritmos cinéticos libres de
modelos; el diferencial por Friedman (Fr) y el integral que se conoce como Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS).

3.3.5 Anédlisis isoconversional

Se utilizaron dos métodos cinéticos libres de modelo, el diferencial de Friedman (Fr)
y el integral de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), cuyos resultados se muestran en
la figura 3.6.

Para condiciones oxidantes se muestran varias etapas simultaneas y superpuestas
en valores de 0.02 < a < 0.925 (figura 3.6 A) dentro del intervalo de temperatura de
130-572 °C (figuran 3.6 B). La etapa | para valores de a < 0.07 y T < 227 °C se
relaciona con un periodo de induccion o iniciacion donde se muestra un aumento
progresivo de la Eq de ~ 55 a ~ 120 kJ mol* a medida que aumenta la conversién y
la temperatura. En esta etapa el proceso aun no ha alcanzado sus caracteristicas
cinéticas intrinsecas, de manera que, podria atribuirse a un Unico mecanismo de
transferencia (segun la propiedad fisica elegida, pérdida de masa), donde la
transferencia de masa seria el proceso de control de la velocidad (Valente et al.,
2012). Sin embargo, esta etapa se caracteriza por un bajo grado de conversion
(pequeia pérdida de masa). De modo que lo mas probable es que se produzcan
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simultdneamente otros fenédmenos fisicos, por ejemplo, un aumento de energia
almacenada, que podria describirse como un aumento de la energia potencial en el
sélido, hasta llegar a un estado critico, donde esa energia se convierte en energia
cinética (proceso quimico). Por lo tanto, el paso de control de la velocidad debe
estar limitado por la contribucion de ambos fendmenos, el calor y la transferencia
de masa, que depende en gran medida de las propiedades fisicas (densidad,
conductividad térmica y capacidad calorifica).

Después de la primera etapa, se identifican dos etapas (Il y Ill) que se extienden
entre valores de 0.07 <a<0.53y 227 < T < 374 °C. Estas etapas estan asociadas
a la degradacion térmica de la hemicelulosa y la celulosa del sargazo. El primero de
estos segmentos (etapa Il), muestra un aumento en los valores de la Eq, de ~ 130 a
~ 193 kJ mol?! entre 0.07 < a < 0.35. Este aumento describe la naturaleza
competitiva del proceso y sugiere que la ruta de degradacién de la hemicelulosa
(polimero ramificado) (Arai et al., 2019), ocurre a través de la ruptura aleatoria de
ciertos enlaces (energéticamente no equivalente). Esto significa que para valores
de a <0.350 T < 312 ° C, la barrera de energia podria no ser suficiente para
alcanzar la conversion completa de la hemicelulosa (Torres-Garcia et al., 2020). Por
lo tanto, se puede concluir que, en esta etapa, el parametro conversion depende de
la temperatura, es decir, no es constante. Entonces, o mas probable es que solo
para a = 0.35 o cuando se alcance la temperatura de la tasa maxima Tp, a debe ser
independiente de T y, por lo tanto, de B. Este segmento muestra un cambio de
pendiente cercano a a = 0.35 lo que sugiere una modificacion en la etapa de control
de la velocidad de reaccién relacionada con la etapa final de degradacion de la
hemicelulosa y el comienzo del proceso de degradacion térmica de la celulosa.

El segundo de estos segmentos (etapa Ill) muestra una suave disminucion de la Eq
enay T, de~ 204 a~ 193 kJ mol%, hasta alcanzar un valor de conversién alrededor
de 0.35. Esta ligera disminucién (~ 11 kJ mol?), incluye la superposicién de la etapa
final de degradacion de la hemicelulosa y el inicio del proceso de degradacion
térmica de la celulosa, e indica la presencia de fendGmenos cooperativos, inducidos
por la recombinacién quimica secundaria de los productos primarios de la
degradacion térmica del sargazo, y promovido por el aumento de la temperatura
local en el tiempo, T (1), y su influencia en la tasa de reaccién global, es decir, k (Ty),
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aumentando su efecto a medida que aumenta el tiempo de residencia de los
productos en la masa del solido (Torres-Garcia et al., 2020).

En la etapa IV con valores entre 0.53 < a < 0.65 y temperaturas superiores a 375°C,
se muestra un comportamiento irregular con una alta dispersion de los valores de
Eq entre 243y 235 kJ mol! a medida que aumenta la conversion en ambos métodos
o algoritmos de calculo (Fr y KAS), la caracteristica comun de esta etapa es el
aumento en el error y la dispersion de los datos.

La degradacion térmica de la lignina se identifica entre 0.53 < a < 0.63 y presenta
temperaturas de velocidad maxima en el intervalo de 374 < T < 455 °C. El andlisis
termocinético en esta etapa es particularmente dificil porque la degradacién de la
lignina tiene lugar en presencia de una mezcla de subproductos (alquitranes,
residuos carbonosos, cenizas y gases). Claramente, este enfoque presupone que
la degradacion de la lignina ocurre dentro de un sistema de mdltiples etapas y
pasos, que incluyen multiples reacciones quimicas (despolimerizacién, degradacion
por ruptura y liberacion de grupos funcionales, etc.) y fenémenos fisicos
(transferencia de masa y calor), donde cada una tendria su contribucion especifica
al valor de conversion a una temperatura determinada (Torres-Garcia et al., 2020).
Lo que significa que el paso de control de la velocidad tiene una barrera de energia
alta y variable, es decir, una cinética lenta (Galano et al., 2017). Este
comportamiento corresponde a un esquema cinético, donde los valores de Ea (~
243 kJ mol?) al inicio del proceso (bajas conversiones), describen el caracter
competitivo de la etapa, debido a la presencia de productos de la degradacion
térmica de sargazo, cuyo impacto en los valores de E; aumentan a medida que
aumenta su cantidad (concentracion) en el medio. Mientras que los valores de Eq (~
193 kJ mol-1), para el final del proceso, con conversiones a > 0.63 y temperaturas
T > 455 ° C, estarian cerca de los valores reales de degradacion de la lignina
(Hilbers et al., 2015) . Por lo tanto, se espera que, bajo un calentamiento rapido y
tiempos de residencia cortos de los productos volatiles liberados, se favorezca la
reaccion directa y aumente el rendimiento de los productos primarios de la
degradacion térmica del sargazo.

Para la etapa V, con valores de E4, de ~ 83 a~ 75 kJ mol* entre 0.80 < a <0.92 se
muestra un decremento considerable en la energia de activacion conforme aumenta
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la conversion, este segmente corresponde a un proceso de gasificacion del carbon
generado durante todo el proceso de degradacion térmica del sargazo, finalizando
el proceso de degradacion térmica del sargazo.
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Figura 3.6. (A) Energia de activacion efectiva, Eq, en funcién del grado de conversién, a.
(B) Energia de activacion efectiva, Eq, en funcion de los valores promedio de temperatura,
T4, €N aire.

Mientras que, para condiciones no oxidantes, se muestran al menos cuatro etapas
en valores de 0.02 < a £ 0.875 (figura 3.7 A) dentro del intervalo de temperatura de
115-465 °C (figura 3.7 B). La etapa | para valores de a < 0.098 y T < 222 °C se
relaciona con un periodo de induccion o iniciaciébn donde se muestra un aumento
progresivo de la Eqde ~ 58 a ~ 120 kJ mol' a medida que aumenta la conversion y
la temperatura.

Una vez superada la primera etapa, se identifican dos etapas (Il y Illl) que se
extienden entre valores de 0.1 <a <0.57y 222 < T <336 °C. Estas etapas estan
asociadas a la degradacion térmica de la hemicelulosa y la celulosa del sargazo. El
primero de estos segmentos (etapa Il) asociado a la degradacién de la
hemicelulosa, muestra un aumento en los valores de la Eq, de ~ 120 a ~ 195 kJ mol
L entre 0.098 < a < 0.33. Este aumento describe la naturaleza competitiva del
proceso y sugiere que la ruta de degradacion de la hemicelulosa ocurre a través de
la ruptura aleatoria de ciertos enlaces (tipico en un polimero ramificado), dentro de
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una matriz polimérica compuesta por celulosa y lignina (Lopez-Velazquez et al.,
2013).
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Figura 3.7. (A) Energia de activacion efectiva, Eq, en funcién del grado de conversion, a.
(B) Energia de activacion efectiva, Eq, en funcion de los valores promedio de temperatura,
Ta, €n No.

Para respaldar este enfoque, debe entenderse la dependencia de la constante de
velocidad, k(T), de la temperatura y la conversion. Es decir, si el proceso de
recombinacion quimica ocurriese dentro de la particula solida, entonces la
dependencia de Ea en a disminuiria y el proceso se autocatalizaria térmicamente
debido a la influencia de la temperatura (T) en la tasa de reaccion del proceso k (T).
Por lo tanto, este comportamiento confirma que el calor de reaccién (exotérmico en
este caso), de acuerdo con la grafica DSC (figura 3.3 D), es generado por la
recombinacién quimica de productos en la fase gaseosa, pero no en la interfase
gas-sélido y mucho menos dentro de la matriz sélida. Ademas, esta etapa podria
implicar modificaciones geométricas en las particulas sélidas, aumentando el grado
de compactacién y acentuando los fendmenos de recombinacién quimica y
transporte. Por lo tanto, el caracter competitivo de esta etapa sugiere que, para
temperaturas inferiores a 275° C, probablemente, la barrera de energia no podria
superarse para lograr la conversion completa de hemicelulosa. Sin embargo, cabe
sefalar que, aunque estos fendmenos podrian ocurrir de manera concertada, los
resultados indican que el proceso esta controlado por fenOmenos quimicos dentro
de las particulas de biomasa (rompiendo enlaces intramoleculares e intraparticulas),
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lo que conduce a formacion de los productos primarios de pirélisis (Torres-Garcia
et al., 2020).

El segundo de estos segmento (Etapa Ill) muestra valores de Eq; de ~ 195 a ~ 209
kJ molt entre 0.33 < a < 0.57. En este segmento, el aumento de la E; a medida que
avanza la reaccion revela el comportamiento tipico entre reacciones 0 procesos
competitivos, debido a la contribucion simultanea de los principales
pseudocomponentes del sargazo (hemicelulosa, celulosa y lignina), es decir, la
degradacion pirolitica de la celulosa también podria verse afectada por la presencia
0 descomposicién simultanea de lignina y los residuos del craqueo o rompimiento
inicial de la hemicelulosa. En este sentido, el resultado indica el caracter competitivo
de los procesos involucrados en esta etapa.

En la etapa IV con valores entre 0.57 < a < 0.875 y temperaturas superiores a 336
°C, se muestra un comportamiento irregular con una alta dispersion de los valores
de Eq entre 243 y 235 kJ mol' a medida que aumenta la conversién en ambos
métodos o algoritmos de célculo (Fr y KAS). Este segmento, esta asociado con la
degradacion de la lignina en presencia de subproductos o alquitran (mezcla de
alquitran-lignina), describe el caracter competitivo y la complejidad del proceso, y
muestra que los parametros cinéticos y el mecanismo de reaccién dependen en
gran medida del grado de conversion (Galano et al., 2017; Lopez-Velazquez et al.,
2013). Por lo tanto, se espera que la velocidad de reaccidn global esté determinada
por la velocidad de descomposicion de la lignina y no por la degradacién pirolitica
de alquitranes. La validez de este enfoque esta respaldada por los valores de Eq en
el intervalo de 220-300 kJ mol?, que son similares a los reportados por otros autores
para la degradacion pirolitica de lignina (Lopez-Velazquez et al., 2013; Torres-
Garcia et al., 2020).

Para el caso de la degradacion térmica de sargazo en atmoésfera de aire los
resultados de los distintos métodos utilizados se muestran en la tabla 3.3. Esto con
la finalidad de poder realizar una comparaciéon entre estos y ver la variabilidad de
los resultados obtenidos. Se observa una pequefa variacion de los resultados para
los componentes de hemicelulosa y celulosa, mientras que para la lignina no es
posible aplicar el método de Kissinger y Arrhenius y se muestra una gran
variabilidad entre los métodos para el caso de la gasificacion. El resultado sugiere
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gue el analisis isoconversional sobreestima los valores de energia de activacion,
probablemente porque, asume que Eq es solo una funcién de a, y que la Unica
conexion relevante entre la temperatura y el tiempo es a través de la tasa de
calentamiento, por lo que no es capaz de separar la interdependencia entre k(T) y
f(a), en sistemas donde intervienen varios componentes y multiples fases. En
consecuencia, antes de aplicar y comparar diferentes métodos cinéticos libres de
modelos (isoconversional o no), es necesario asegurarse de que no haya
variaciones significativas entre ap (Arrhenius, Kissinger) y diso (Friedman, KAS) con

B.

Tabla 3.4. Energia de activacion para cada etapa de la degradacién térmica del sargazo
obtenida por métodos libres de modelo en aire.

Método libre de . . .
Energia de activacion (kJ mol?)

modelo
Hemicelulosa Celulosa Lignina Gasificacion
Etapa | Etapa Il Etapa lll Etapa IV
Arrhenius 182 +4 2157 - 149 + 13
Kissinger (K) 156 + 7 196+ 6 - 167 £ 18
Friedman (Fr) 138-188 193-253 198-228 57-79
KAS 118-196 194-240 221-245 110-73

En la tabla 3.4 se muestran los resultados de los distintos métodos utilizados en la
pirélisis de sargazo (atmosfera de N2). Para el caso de la lignina, se presenta una
variacion en los resultados, esto es debido a que el analisis isoconversional
sobreestima los valores de energia de activacién, como ocurrié para condiciones
oxidantes (atmosfera de aire). Por otra parte, se observa una excelente
concordancia entre los resultados obtenidos al utilizar los métodos cinéticos libres
de modelo para el caso de la hemicelulosa y celulosa.

Esta concordancia valida no sélo el enfoque, sino también la fiabilidad de los
célculos realizados y confirma la capacidad predictiva de estos métodos como
herramienta para tomar decisiones en el disefio experimental del proceso,
cumpliendo asi con los objetivos planteados en este trabajo.
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Ademas, los valores de energia de activacion obtenidos en este trabajo para ambas
condiciones (aire y Nz) son similares a los reportados en otros estudios de
degradacion térmica de biomasa lignocelulosica, para la degradacion de la
hemicelulosa se reportan valores de entre 125 - 200 kJ mol*, para la celulosa valores
de entre 200 — 250 kJ mol?! y para la lignina valores de entre 200 — 310 kJ mol*
(Lopez-Velazquez et al., 2013; Torres-Garcia et al.,, 2020). Por lo tanto, se
comprueba la validez y confiabilidad de los resultados obtenidos, ya que se
encuentran dentro de los intervalos de energia de activacién reportados por otros
autores.

Tabla 3.5. Energia de activacion para cada etapa de la degradacién térmica del sargazo
obtenida por métodos libres de modelo en N..

Método libre de ) i .
Energia de activacion (kJ mol?)

modelo
Hemicelulosa Celulosa Lignina
Etapa | Etapa Il Etapa lll
Arrhenius 176 11 147 £2 245 + 31
Kissinger (K) 1497 143 +2 265 + 31
Friedman (Fr) 138-218 222-208 214-360
KAS 103-172 178-209 203-320

En resumen, con los resultados obtenidos de energia de activacion se puede
observar que, en la degradacion térmica de la hemicelulosa se muestra un aumento
progresivo de Eq con la conversion, entre ~ 120 y ~ 196 kJ mol?, lo que revela el
caracter competitivo del proceso. De misma manera, en la degradacion de la
celulosa, la dependencia de E, con a, muestra un comportamiento tipico entre
reacciones debido a la degradacion simultanea de la hemicelulosa, celulosa y
lignina, con valores de Eq de entre ~ 193 a ~ 222 kJ molt. Por otra parte, la
degradacion térmica de la lignina se muestra un aumento en Eq, de ~ 200 a ~ 360 kJ
mol? con la conversién, lo que indica que es un proceso sumamente complejo,
donde se encuentran presentes varias fases (sélida, liquida y gaseosa) y multiples
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componentes (alquitrdn, carbon y ceniza), lo que implica un comportamiento
termocinético altamente dependiente de la conversion.

En la figura 3.8 se muestran dos graficos tridimensionales de la dependencia de la
energia de activacion efectiva promedio, Eq, en funcion del grado de conversion, a,
y la temperatura promedio, T, que describen los pasos y etapas de degradacion
térmica del sargazo mas relevantes y representativos, para condiciones oxidantes
y no oxidantes, de acuerdo con los resultados obtenidos.

I (1) Fenémenos competitivos (transferencia de masa y calor).
300~ ) Etapa (IV)
(2) La energia potencial se convierte en energia cinética.
(3) Procesos competitivos (ruptura aleatoria de enlaces).
(4) Temperatura maxima de la tasa de conversion de hemicelulosa.

(5) Procesos competitivos.

(6) Temperatura maxima de conversion de celulosa.

(7) Proceso cooperativo.
(8) Temperatura maxima de conversion de lignina.

(9) Fenémenos competitivos multicomponente y sistema multifasico.

(10) Proceso de gasificacion.

(1) Fenémenos competitivos (transferencia de masa y calor).
300
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Figura 3.8. (A) y (B): Dependencia de E, sobre aiso ¥ To €n la degradacion térmica del
sargazo en aire y N, respectivamente.
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Tanto para condiciones oxidantes y no oxidantes, se puede afirmar que durante la
degradacion térmica del sargazo coexisten tres procesos o fenomenos: i) la
transferencia de calor, ii) los procesos quimicos VY iii) la transferencia de masa. El
primero esta asociado con las propiedades fisicas del sargazo, como densidad,
conductividad térmica y calor especifico, que también dependen del tamafio, textura
y morfologia, asi como de la disposicién experimental utilizada. El segundo, con la
ruptura de enlaces intramoleculares, formacién de productos primarios de pirdlisis
(reaccion directa), que deben ser independientes del programa de calentamiento, 3,
de modo que k (T) y f (a) puedan ser mutuamente independientes. Mientras que el
tercero, depende del nimero de componentes y fases presentes, que podrian tener
un papel importante en la liberacion-adsorcion-desorcion, difusion y recombinacion
guimica de especies. Por tanto, la concurrencia (simultdnea y secuencial) de estos
fendmenos son los principales responsables de la ruptura aleatoria no selectiva de
enlaces en la matriz polimérica y por tanto del rendimiento y control a los productos
deseados (solidos, liquidos 0 gaseosos) en un proceso de degradacion térmica.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten observar la relacion entre la energia de
activacion (Eq), el grado de conversion (a) y la temperatura (T), lo cual es
particularmente util para definir la dependencia del parametro a, con T, y por lo tanto
del programa de calentamiento, 8; para el caso de la degradacién térmica de la
hemicelulosa y la celulosa se observa que no existe una dependencia marcada
entre estos parametros, por el contrario, en el cragueo térmico de la lignina se
muestra una compleja relacion entre Eq con a y T, de manera que, se valida la
hipotesis planteada en este trabajo.

Ademas, los resultados revelan que el comportamiento térmico de la
descomposicion del sargazo involucra varios componentes y fases, por lo tanto,
puede interpretarse como un proceso de mdltiples pasos y etapas, que incluyen
tanto, procesos quimicos como fisicos, donde cada uno tiene una contribucion
relativa a la constante de velocidad k(T) para un grado de conversién especifico y
una temperatura determinada.

Los resultados del perfil energético, obtenidos mediante la utilizacion de algoritmos
matematicos de analisis cinéticos libres de modelos (métodos isoconversionales),
muestra la compleja dependencia de la Eqs con a, y revela que los principales
procesos durante la degradacién térmica del sargazo, en atmdsfera de aire se
pueden resumir en las siguientes etapas o eventos:

-Etapa I: Proceso de induccion o iniciacion (transferencia de masa y calor), el cual
ocurre entre para valores de a < 0.07y T < 227, con valores de Eq, de ~55a ~ 120
kJ mol.

-Etapa Il: Muestra un aumento en los valores de la Eq, de ~ 130 a ~ 193 kJ mol?
entre 0.07 < a < 0.35. Este aumento describe la naturaleza competitiva del proceso
y sugiere que la ruta de degradacién de la hemicelulosa ocurre a través de la ruptura
aleatoria de ciertos enlaces.

-Etapa lll: Se observa una ligera disminucién de laEqsen ay T, de ~204 a ~193 kJ
mol?, hasta alcanzar un valor de conversiéon alrededor de 0.35. Esta ligera
disminuciéon (=11 kJ mol?), incluye la superposicion de la etapa final de degradacion
de la hemicelulosa y el inicio del proceso de degradacion térmica de la celulosa, e
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indica la presencia de fendmenos cooperativos, inducidos por la recombinacion
guimica secundaria de los productos primarios de la degradacion térmica del
sargazo, y promovido por el aumento de la temperatura local en el tiempo, T (t), y
su influencia en la tasa de reaccion global, es decir, k (Ty), aumentando su efecto a
medida que aumenta el tiempo de residencia de los productos en la masa del sélido.
-Etapa IV: Se presenta para valores entre 0.35 < a < 0.65 y temperaturas superiores
a 375 °C, ademas, se observa una alta dispersién de los valores de Eq entre 243 y
235 kJ mol! a medida que aumenta la conversién en ambos métodos o algoritmos
de célculo (Fr y KAS), la caracteristica comun de esta etapa es el aumento en el
error y la dispersion de los datos. La degradacion térmica de la lignina se identifica
entre 0.58 < a < 0.63 y que tiene temperaturas de velocidad maxima en el intervalo
de temperaturas de 426 < T <455 °C.

-Etapa V: Con valores de E,, de ~83 a~75 kJ mol* entre 0.80 < a < 0.92 se muestra
un decremento considerable en la energia de activacion conforme aumenta la
conversion, esta disminucion en Eq corresponde a un proceso de gasificacion del
carbon generado durante todo el proceso de degradacion térmica del sargazo y
dando fin al proceso degradacion térmica del sargazo.

Por otra parte, los principales procesos durante la pirélisis de sargazo, en atmésfera
de N2 se pueden resumir en las siguientes etapas o0 eventos:

-Etapa I: Para valores de a < 0.1y T < 222 °C se relaciona con un periodo de
induccidén o iniciacidon donde se muestra un aumento progresivo de la Eqde ~58 a
~120 kJ mol* a medida que aumenta la conversién y la temperatura. En este
segmento, el proceso no ha alcanzado su paso determinante de la velocidad y, por
lo tanto, las caracteristicas cinéticas intrinsecas aun no se muestran, esto podria
ser atribuido a una serie de fendbmenos fisicos que ocurren simultdneamente en esta
primera etapa.

-Etapa Il: Esta asociado a la degradacion de la hemicelulosa, muestra un aumento
en los valores de la Eq4, de ~120 a ~195 kJ mol*entre 0.098 < a <0.33. Este aumento
describe la naturaleza competitiva del proceso y sugiere que la ruta de degradacién
de la hemicelulosa ocurre a través de la ruptura aleatoria de ciertos enlaces (tipico
en un polimero ramificado), dentro de una matriz polimérica compuesta por celulosa
y lignina.
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-Etapa Ill: Se muestran valores de Eq de ~195 a ~209 kJ mol* entre 0.33 < a < 0.57.
En este segmento, el aumento de la Es a medida que avanza la reaccion revela el
comportamiento tipico entre reacciones 0 procesos competitivos, debido a la
contribucion simultdnea de los principales pseudocomponentes del sargazo
(hemicelulosa, celulosa y lignina). Es decir, la degradacion pirolitica de la celulosa
también podria verse afectada por la presencia o descomposicién simultanea de
lignina y los residuos del cragueo o rompimiento inicial de la hemicelulosa.

-Etapa IV: Se observan valores entre 0.57 < a < 0.875 y temperaturas superiores a
336 °C, se muestra un comportamiento irregular con una alta dispersion de los
valores de Eq entre 243 y 235 kJ mol! a medida que aumenta la conversion en
ambos métodos o algoritmos de calculo (Fr y KAS). Este segmento, esta asociado
con la degradacién de la lignina en presencia de subproductos o alquitran (mezcla
de alquitran-lignina), se observa que los parametros cinéticos y el mecanismo de
reaccion dependen en gran medida del grado de conversion.

Con estos resultados se pueden establecer e implementar las bases de disefio para
un proceso de degradacion térmica del sargazo a mayor escala, y considerando que
las condiciones experimentales desempefian un papel preponderante para modular
o controlar el tipo de reaccién y el mecanismo que garantice el maximo rendimiento
y a su vez determinar la fraccion que se requiere producir; es de suma importancia
contar con estas bases de disefio para el oportuno aprovechamiento de esta
macroalga, y asi generar oportunidades de reutilizacion y aminorar el impacto
ambiental que esta produce.
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