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RESUMEN

Esta revision se dedica al ajuste de parametros para modelos cinéticos de de-
gradacion térmica de polimeros usando termogravimetria. Primero se describen
los fundamentos del analisis de datos y se resumen las ecuaciones basicas. Luego
los modelos cinéticos se clasifican segtin estas categorias: isotérmicos, diferenciales,
integrales, e isoconversionales. Las aproximaciones para la integral de Arrhenius
se presentan en una seccion aparte. Por ultimo se da un esquema de clasificacion
para elegir el método de analisis de datos y se muestran algunas expresiones nuevas,
desarrolladas a partir de aproximaciones de la integral de Arrhenius.
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KINETIC MODELS OF POLYMER THERMAL DECOMPOSITION:
A REVIEW

ABSTRACT

This review is focused on the adjustment of parameters for kinetic models of
polymer thermal decomposition by using thermogravimetry. First, fundamentals
of data analysis are described and basic equations are summarized. Then, kinetic
models are classified according to the following categories: isothermal, differential,
integral, and isoconversional. Approaches to the Arrhenius integral are shown in a
separate section. Finally, a classification scheme is provided in order to choose the
data analysis method and some new expressions developed from approaches to the
Arrhenius integral are depicted.

Key words: Kinetics; polymers; thermal decomposition; Arrhenius integral.
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INTRODUCCION

La prediccion de la estabilidad de los materiales
poliméricos es de gran utilidad practica, y requiere
establecer su cinética de degradacién térmica. En
los estudios cinéticos se emplean técnicas de ana-
lisis térmico, ensayo mecanico, y cromatografia.
En el analisis térmico una propiedad fisica de una
sustancia, o de sus productos de reaccion, se mide
como una funcion de la temperatura. Dentro de
esta categoria la termogravimetria (TG por sus
siglas en inglés) y la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) se usan para determinar pardmetros
cinéticos [1].

La TG es muy utilizada para estudiar la cinética
global 0 macroscopica de la degradacién térmica
de polimeros porque de sus resultados se pueden
obtener los parametros cinéticos (2, 3]. Hay dos
tipos de termogravimetria: el analisis termogravi-
métrico (TGA) y la termogravimetria diferencial
(DTG). En el TGA se mide la masa de la muestra o
el porcentaje remanente durante su calentamiento
en condiciones controladas, mientras que en la
DTG se mide la velocidad de pérdida de masa. Los
resultados en funcion del tiempo o la temperatura
representan el perfil termogravimétrico de un
material [4]. Tanto en TGA como en DTG el tipo
de calentamiento define la termogravimetria y los
principales tipos son [4, 5]:

e [sotérmica: temperatura constante.

e Cuasi-isotérmica: la muestra se calienta hasta
masa constante en cada uno de una serie de
incrementos de temperatura.

e No isotérmica, o dindmica: la temperatura
cambia de una manera predeterminada, prefe-
riblemente lineal (velocidad de calentamiento
constante).

La termogravimetria isotérmica presenta estas
ventajas [6]: i) permite detectar cambios de orden
y mecanismo de reaccion; ii) la velocidad de des-
composicidn se obtiene resolviendo analiticamente
una ecuacion diferencial o integral, permitiendo

una evaluacion facil de parametros; y iii) evita gra-
dientes de temperatura en la muestra debidos a la
conduccion de calor no estacionario. Pero también
tiene limitaciones [7]: i) puede llegarse a una con-
version considerable sin alcanzar la temperatura
predefinida del analisis; ii) no permite conocer la
temperatura de inicio de la reaccion; iii) requiere
varios experimentos a diferentes temperaturas,
por lo que, iv) necesita cantidades considerables
de muestra, ademds de trabajo tedioso y largo
tiempo; y v) la temperatura se puede alejar del
valor especificado debido a reacciones exotérmicas
o endotérmicas, invalidando los datos.

De otro lado, la termogravimetria no isotérmi-
ca es mas precisa para determinar los pardmetros
cinéticos y resuelve las limitaciones del método
isotérmico. Tiene otras ventajas [7]: i) uso de peque-
nas cantidades de muestra, ii) facilidad y rapidez
del anilisis, iii) mayor reproducibilidad debido al
gran numero de datos obtenibles en un solo expe-
rimento, iv) eliminacion del error inducido por el
periodo de induccion térmico, v) permite barrer en
forma rapida un amplio rango de temperaturas, y
vi) permite estudiar la influencia de la velocidad
de calentamiento.

La eleccion de un tipo de analisis para determi-
nar la cinética de degradacion depende del tipo de
material. Existen al menos 52 métodos analiticos
distintos [8 - 12], que se han aplicado en degrada-
cion térmica [10], pirolisis [13], y combustion [5].
Por tipo de material hay métodos publicados para
termopldsticos [10- 11, 14-15], elastémeros [16],
materiales compuestos y nonocompuestos [12],
mezclas de polimeros [17], biopolimeros [18], carbén
(5], residuos de petréleo [19], cauchos [20], pino
[21], celulosa [6], quitina y quitosano [22], resinas
epoxicas [23], fibras naturales - biomasa [24], aceites
vegetales [7], y biodiesel [9].

Sin embargo, hay un punto comun y es que
cualquiera que sea el tipo de analisis, el propdsito
del tratamiento matemdtico de datos TG es obtener
el “triplete cinético™ energia de activacion, orden de
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reaccion, y factor preexponencial (llamado también
factor de frecuencia). El objetivo de este trabajo es
clasificar y resumir las aproximaciones y modelos
matematicos empleados para calcular el triplete
cinético en la degradacién térmica de polimeros.
De esta forma, el experimentador tiene un esquema
que le permite elegir la forma en que procesara
los datos. También se presentan algunos modelos
nuevos, obtenidos a partir de aproximaciones en-
contradas en la literatura.

1. ASPECTOS COMUNES DEL
TRATAMIENTO DE DATOS
EXPERIMENTALES

La termogravimetria se basa en la medicion de la
masa de muestra en funcién del tiempo durante
el calentamiento. Pero en lugar de la masa los cal-
culos se basan en la fraccion de pérdida de peso,
o conversion, definida como:

W, — W,

=071 1)

W, — W,

donde w,, w,, y w, son, respectivamente, las
medidas de masa en el inicio, en el tiempo ¢, y al
finalizar el andlisis. Los valores de ov quedan en el
intervalo [0,1] . La variable dependiente puede ser
una funcién de o, do/dt, o ambas. La variacion
da/dt se mide experimentalmente (DTG) o se
calculada a partir de datos o vs. t (TGA). En ter-
mogravimetria no isotérmica se usa la variacion
respecto a la temperatura, do/dT. Sin embargo,
doy/dt y do/dT estan relacionadas por la velocidad
de calentamiento B:

“lre) o
dT )\ dt

dr
asi, con B se puede obtener do/dt de datos no
isotérmicos. Y usar varios valores de B reduce los

do _
dt

efectos limitadores de la transferencia de calor.

La variacion da/dt se toma como el producto
de dos funciones, una de Ty otra de o

do _

n k(T) f(a). &)

La constante de velocidad k(T) sigue la ecua-
cién de Arrhenius,

k(T)= Aexp(~E/RT), (4)

donde E es la energia de activacion (o de “ac-
tivacion aparente”), A es el factor preexponencial,
y R=8.31451]/mol-K. La funcién (o) depende del
orden de reacciéon n. Por ejemplo, para un modelo
de ley de potencia [7]

f(a)=(1-a) )

pero existen otras formas de f [25, 13]. El tri-
plete cinético A, E, n es el conjunto de pardmetros
que gobierna la Ec. (3) y se obtiene de los datos
experimentales do/dt, T, y o en las formas que se
describen en las siguientes secciones.

2. CLASIFICACION

El criterio de mayor uso divide a los modelos en
diferenciales e integrales segun su variable de-
pendiente [7, 22]. En los modelos diferenciales se
ajustan datos de do/dt en funcion de Ty . Por
ejemplo, empleando la forma lineal de la Ec. (3),

lncz—?zlnk(T)+lnf(a) (6)

se puede obtener el orden de reaccion y luego
los parametros A y E. Para obtener la ley cinética
y el mecanismo de reaccion de la degradacion
térmica de polimeros se consideran preferibles los
modelos diferenciales que los integrales [25]. Sin
embargo hay excepciones, por ejemplo el modelo
Freeman - Carroll (ver tabla 3) no permite discernir
el mecanismo de reaccion dado que produce siem-
pre un orden de reaccion aparente [27].

Los modelos integrales usan datos de o, 0 una
integral de i, en funcion de t o T. Por ejemplo, al
emplear la Ec. 5 la forma integral de o es
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da

(-of "

F(a)::[

de esta forma en un andlisis isotérmico los
parametros de Arrhenius (A, E) se pueden obtener
de datos de t en funcion de 1/T. No son aplicables
a muy bajos o muy altos grados de conversion [22].

También existen categorias definidas por el
tipo de velocidad de calentamiento: inicial, o ci-
clica. Y modelos diferenciales - diferenciales, que
emplean diferencias entre do/dt [26]. Una clasifi-
cacion general es la de modelos de ajuste frente a
modelos libres [26]. La categoria de ajuste incluye
todos los modelos con una forma de (o) asumido
de antemano. En cambio, en los modelos libres no
es necesario definir la funcion f(o).

En los métodos libres isoconversionales, del
conjunto total se seleccionan datos con el mismo
valor «, aunque a distintas temperaturas o velo-
cidades de calentamiento. De esta manera f(o)
se vuelve constante, y los parametros A y E son
independientes de la forma de f. Por ejemplo, en
la Ec. 6 da/dt depende solo de la temperatura, a
través de la constante de reaccion k(T). Sin embar-
go, el tratamiento isoconversional se puede aplicar
sin importar si los datos son TGA (a) o DTG
(do/de).

De los resultados de E obtenidos en los méto-
dos isoconversionales se puede deducir el tipo de
cinética; si con distintos o se obtiene practicamente
el mismo E la cinética es simple de un solo paso; de
lo contrario, es de varias etapas [28]. Sin embargo,
también tienen desventajas; para empezar, necesi-
tan muchas mediciones a diferentes B para obtener
suficientes datos a cada valor de o [6]. Ademas, en
modelos integrales estan limitados a valores de E re-
lativamente altos y son propensos a la acumulacion
de errores. Esto se debe a condiciones de frontera
con frecuencia mal definidas y a los métodos de
aproximacioén utilizados en las integrales.

3. METODO DIFERENCIAL FRENTE
A METODO INTEGRAL

En analisis isotérmico se puede aplicar el método
diferencial porque se obtienen datos de avy da/dt a
diferentes valores fijos de temperatura. Por ejemplo,

de la Ec. 6, con fla)=(1- )"

1ncil—‘;‘:1nk(T)+n1n(1—a), @®)

y para cada temperatura la grifica In(do/dt)
frente a In(1-«) proporciona el orden de reaccion
n de la pendiente, y k(T) del intercepto. Luego al
usar la forma lineal de la ecuacion (4)

E
Ink(T)=ln A~ )

los pardmetros Ay E se obtienen del intercepto
y la pendiente de la grafica Ink(T) frente a 1/T. El
método integral se basa en la Ec. 3, por ejemplo
con fla)=(1-cx)"

a;{—f=AeXp(—E/RT)(1—a)n, (10)

y al integrar se obtiene
lnt:lnF(a)—lnA+£ (11)
RT

donde F(c) estd definido en la Ec. 7. En forma
similar al caso diferencial el parametro E se obtiene
de la pendiente de la grafica In t frente a 1/T.

Con datos no isotérmicos el analisis integral
se basa en la velocidad de calentamiento definida
en la Ec. 2. Remplazando da/dT=(1/B)(da,/dt) en

las Ecs. 3-4 se obtiene

d A
ﬁ=gexp(—E/RT)f(a), (12)

que se integra desde la temperatura de arran-
que (T = T, para o = 0) y la temperatura final
(T=Tparaa=0o)
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=F(a)=%_|.exp(—%jdf (13)

Si las temperaturas del proceso son mucho
mayores que la temperatura inicial se acostumbra
hacer T, = 0 en la integral del lado derecho [1]

Al E
0

4. APROXIMACIONES PARA LA INTEGRAL
DE ARRHENIUS

El término |exp(—E£/RT)dT esla “temperatura
integral” o “integral de Arrhenius”. Cuando el ca-
lentamiento es hiperbolico, es decir T = (a - Bt)! la
integral tiene solucion analitica y la Ec. 14 es [30]

F(a)z%exp(—R—b}j, (15)

Aunque en el caso general solo queda estimar
la integral de Arrhenius con métodos numéricos
de cuadratura su valor se puede aproximar si se
reescribe en términos de la variable x = E / RT
[29]. De esta forma

T E E
!exp(—ﬁde—Ep(x) (16)
donde
Texp(—x)
p(x)zJ‘de (17)

F(a)z(gj(%j p(x) (18)

Al igual que la forma original, la integral p(x)
no se puede evaluar analiticamente [2], y ademas,

su limite superior es indeterminado. Sin embargo,
el cambio de variable T — x es util porque la forma
de p(x) la hace similar a las funciones especiales I'(x)
y erf(x) (funcion error).

Se han publicado cientos de aproximaciones
para p(x) [29, 32-33], que en su mayoria siguen la
expresion [34-35]

p(x)=%h(x). (19)

La aproximacion es de tipo exponencial si h(x)
tiene la forma [36]
lnh(x):alnx+bx+c. (20)

Pero también se les llama exponenciales a las
formas analogas para p(x),

lnp(x):alnx+bx+c (21)
0
lnp(x):—ax+b+ylnx (22)

(en estas expresiones los parametros a y b no
pueden ser ambos cero). En la tabla 1 se presentan
algunas aproximaciones exponenciales, y en las re-
ferencias [29, 36] se dan varios ejemplos de la forma
de la Ec. 22 incluyendo los parametros a, b, y y.

Las aproximaciones racionales vienen de la
integracion por partes p(x) = e*/x-E,(x) y de la ex-
pansion en fracciones continuadas de la funciéon
integral E,(x) [32, 37]. Se les llama racionales porque
h(x) es el cociente de dos polinomios [37]

m m—1
ax"+a x" +---+ax+a
h(x) == n = n—1 : ‘ : (23)
bx"+b, x"" +---+bx+b,
En la tabla 2 se dan varios ejemplos en forma
lineal de aproximaciones racionales.

La precision y exactitud de las aproximaciones
exponenciales y racionales han sido revisadas a
fondo (29, 32-33, 35]. Para un mismo conjunto
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Tabla 1. Aproximaciones exponenciales para la integral de Arrhenius en la forma lineal:

lnp(x) =-a,—aq, ln(x)—azx .

Nombre a, a, a,
Agherhiner [ 0.679165 1.7276 1.01179
Agherhiner 11 0.398956 1.88582 1.00174
Cai-Liu 0.460120... 1.868479... 1.001748...
Doyle 5.3308 0 1.0516
Liu-Chen-Shu-Statheropoulos 5.26936572 0 1.0516296
Madhusudanan-Krishnan-Ninan I 0.29758 1.921503 1.000953
Madhusudanan-Krishnan-Ninan I1 0.299963 1.920620 1.000974
Madhusudanan-Krishnan-Ninan I1I 0.389677 1.884318 1.001928
Starink [ 0.235 1.95 1
Starink II 0.312 1.92 1.008
Tang-Liu-Zhang-Wang 0.37773896 1.8946610 1.00145033

Fuentes: [12, 29, 40-41]

Tabla 2. Aproximaciones racionales para la integral de Arrhenius.

m—1

h(x)= (amx’” +a, X" +--+ax+a,

-1
)/(bnx" +b, X" +-+bx+ bo) » excepto donde se muestra otra forma.

Primera fila: @;, segunda fila: b;.

ay,b, ay,by a,,b, a,,by ay,by
Fischer-Jou-Gokalgandhi h(x) = 1
Coats Redfern, m =n =1 1 -2
| | 1 0
Gorbachev-Lee-Beck, m=n=1 1 0
| | ! 2
Van Tets, m=n=1 1 1
| | 1 3
Wanjun, m=n=1 1 0
‘ ‘ 1.00198882 1.87391198
Cai,m=n=1 1 0.66691
1 2.64943
Li (I) M= 1 -2 0
n=2 1 0 -6
Li (II), m =3 1 0 -5 0
n=3 1 2 -6 -12
Li (Il)y m =3 1 0 -16/3 0
n=3 1 2 -6 -12
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ay,by ay,by a,,b, a,,by ay,by
Agrawal-Sivasubramanian 1 -2 0
m=n=2 ‘ 1 0 -5
Cai-He,m=n=1 0.99962 0.60642
| 1 256879
Urbanovici-Segal 1 1 2 -2
m=n=1 ‘ 1 4 0
Urbanovici-Segal 11 1 2 -2
m=n=2 ‘ 1 4 0
Urbanovici-Segal 111 1 5.347 1.376
men=2 | 1 7347 10.069
Chen Liu I 1 2 0
m=n=2 ‘ 1 4 2
Chen Liu II 1 16/3 4/3
m=n=2 ‘ 1 22/3 10
Chen Liu III 1 6 2
m=n=2 ‘ 1 8 12
Orfao I 0.995924 1.43091 0
m=n=2 | 1 3330657 1.681543
Orfao 11 0.99997 3.03962 0
men=2 | 1 5.03637 41916
Orfao I, m=n=4
0.9999936 7.5739391 | 12.4648922 | 3.6907232 0
1 9.5733223 | 25.6329561 | 21.0996531 3.9584969
Senum Yang [ 1 4 0
m=n=2 1 6 6
Senum Yang II 1 10 18 0
m=n=3 1 12 36 24
Senum Yang IIl, m=n=4
1 18 86 96 0
1 20 120 240 120
Zsako, m=n=4
1 -4 84 0 0
1 -2 76 152 -32
Jil 1 4.45239 0.76927
men=1 | | 645218 7.6943
Il h(x)= (a3x2 +a,x+a, 1nx+a0)/(b3x2 +b,x+b 1nx+b0).
1 16.99864 3.65517 5.41337
1 18.99977 3.43593 38.49858
Ji I, 1 9.27052 16.7944 1.20025
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ay,by ay,b,

a,,by

ay,by

11.27052

m=n=3 1

33.33602

24.21457

Junmeng-Fang-Weiming-Fusheng I, &

x)=(ayx+a,Inx+a,)/(bx+bInx+b,)

1 0.25403 0.36665
1 0.24598 2.41457
Junmeng-Fang-Weiming-Fusheng 11, % (x) = (azx +a,Inx+a, ) / (bzx +b Inx+b, )
0.999940... 0.278603... 0.367233...
1 0.264770... 2.438326...
Ran-Ye I, m=2 1 -2 0
n=12 1 0 -4.6
Ran-Ye II m=2 1 -2 0
n=12 1 0 -5.2
Balarin h(x) = x/(x+4)
2 2
Chen Liu IV h(x):[x +8x+6—(4/x):|/[x +10x+20}

Urbanovici-Segal IV

h(x)=[2+(2/x)]/N1+8/x+4/ %’

Fuentes (29, 31, 42]

de datos, distintas aproximaciones de p(x) pueden
producir resultados de A y E diferentes [3]. En las
propuestas mas recientes no se ha notado una mejo-
ray los resultados obtenidos con las expresiones de
las referencias [34, 37] siguen siendo aceptables, en
particular el cociente de dos polinomios de grado
4 se considera de gran exactitud [33].

5. ELECCION DE MODELOSY METODOS

El an4lisis de datos requiere elegir una forma de
fla) y la manera de calcular los parametros A 'y
E. Existen numerosas formas de f(ot) reportadas
en la literatura [13, 25]. Para el caso particular de
degradacion térmica de polimeros, se recomienda
la forma de ley potencia flar) = (1-«)", Ec. 5 [9, 17,
24, 38-39].

De otro lado, hay tres criterios clave para
elegir el método de calculo de los pardmetros de
Arrhenius:

e Silos datos son isotérmicos o no.

e El tipo de datos disponible: o o da,/dt Para el
caso, de un conjunto de datos (t) se puede
calcular da/dt en forma numérica.

e Sihayseries de datos a diferentes velocidades de
calentamiento. Esto permite hacer un analisis
isoconversional.

En la figura 1 se muestra un esquema de clasifi-
cacion basado en los criterios anteriores. Para datos
isotérmicos el analisis puede ser integral (con o) o
diferencial (con da/dt). Esas dos opciones se pue-
den usar también para datos no isotérmicos, pero
con estos el analisis puede ser isoconversional o no.

Ademas del esquema de clasificacion se pre-
senta un resumen de modelos reportados en la
literatura para el estudio cinético de la degradacion
térmica de polimeros (tablas 3 y 4). Son variacio-
nes de las ecuaciones 8 y 11, en las que se pueden
aplicar aproximaciones exponenciales o racionales
para p(x). Los modelos estan clasificados en no
isoconversionales (tabla 3) e isoconversionales
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(tabla 4). En la tabla 3 los modelos Diferencial de
Arrhenius, Kissinger, Flynn - Wall, Chang y Din4-
mico son modelos diferenciales; el modelo Free-

modelos son integrales. En la tabla 4 los modelos
de Friedman, Sharp y Friedman - Reich - Levi son
diferenciales, mientras que los demas son modelos

man - Carroll es diferencial - diferencia; los demas

integrales.

Tabla 3. Ecuaciones empiricas de modelos cinéticos no isoconversionales
lnf(n,a,T) = lng(A,B,E,T)—E / RT, excepto donde se muestra otra forma

Nombre f(n’a:T) g(AaB:EaT)
Agrawal [31], (n=1) ~In(1-a)/T* RT
Ar| TP
(”7&1) BE 1_5[RTJZ
E
Arrhenius Diferencial [9] (1 —0!)71 (doc / dT) A/ B

Arthenius Integral [39] ~In(1-a) (4RT?/ BE)[1-(2RT /)|
Briodo [17] ln[(l - a)fl} ART? | BE

Chang [15] (da/dt)/(1-a)" A
Chatterjee-Conrad (8] (da / dt) / (1 - 0!) A

(n;tl)

[1-(1=9)" 172 (1-n)

Chen y Nuttal [43] —a —ART? /[ B(E+2RT)]
Coats-Redfern [25], (n=1) ~In(1-a)/T? ﬁ(l— 2RTJ
o BE E
(n=1) [1_(1_(1)1 ]/Tz(l—n)
junmeng (42, (n=1) ~n(l-a)/7" a5 sasesar)
(n#1) [l_(l_i)l—nJ/Tz (1-n) BE \ E +2.64943RT
Lee y Beck [44] F(a)/T? AR/[B(E+RT)]
Li Chung y Hsiung [31], —ln(l —()()/T2 (l’l = 1) RT
ar| g
1-n 2
[l—(l—:l:) ]/TZ(I—n) BE 1_6(RTJ
E
Piloyan y Novikova [21] alT? AR/ BE
Ran y Ye [31] (n=1) ~In(1-a)/T? RT
Rl 12

E 2
1_4.6(”j
E
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Nombre f(f’l,a,T) g(A,B,E,T)
Augis y Bennet [45] IH[B/(T,,, —72))]=1nA—E/RTm
1 1 ;=£exp[— E ]
F ynn—Wal [39] I’lRTri (1—06," )nfl B RTm

Aln(da/dt) nAln(1-a) E
Freeman-Carroll [14, 27] A(l/T) = A(I/T) R
| [ E ]| (4 £
Gorbachev [43] 7 | &P I
Horowitz-Metzger (8, 46] In [—ln(l —a)] = EH/RT,& (” = 1)
B 1-n
1-(1- 2
" (1-a) _nART, E | EO (n#1)
(1-n) BE  RT, RT?,
Junmeng Modificado [42]
| [~In(1-a) _ | AR[ E+025403RT In(E/RT)+036665RT || E »
n_ r’ " BE\ E+0.24598RT In(E/RT)+241457RT || RT (n=1)
1 -(1-4) _ [ AR( E+025403RT In(E/ RT)+0.36665RT || £
! T (1-n) | "\ BE\ E+024598RT In(E/RT)+2.41457RT || RT>  (n#1)

Kissinger [46] In(B/T,)=In(4R/E)~(E/RT,)

MacCallum-Tanner 38, 40] log F (&) = log (AE / BR) ~0.4828 E**°' —[ (449 + 217E) /T |

AE

oG

Madhusudanan [29] ln(

F(a) (%j

ST j+ 3,772049679-1,921503 In( £)~1,000953

Método Dinamico [46]

ln(B)zln(n)+(n—l)ln(1—am)+ln(A0)+%ln( a

Phadnis y Deshpande [3] G(a)

o(a)- AR( B 2RTJ€XP(_ E

BE RT

=2t - £
Reich y Stivala [47]

log| F(a)]|=log(AE/ BR)~-2.315-0.4567(E / R)

Satava y Sestdk [48]
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Nombre f(n3a:T) g(AaB:EaT)
(1 len _E
Van Krevelen [49] ln{ﬂlzln é 0'368]RTm. 1 +[ £ +1JlnT, (n:l)
1-n B\ T, E RT,
+1
(RTm j
(1 len _E
h{ﬂ}:m é(o-m}”« ! +[ £ “}“T’ (n#1)
1-n B\ T, E RT,
——+1
[RTm J
[—In(1-
Wanjun [42] In M =In AR —i, (n:l)
T B(1.00198882E +1.87391198RT) | RT

AR

T*(1-n)

=ln{ }—i, (n=1)
B(1.00198882E +1.87391198RT) | RT

AE

Zsako (34, 42)

1n{_ln(le_a)}=1n

AE

{B(E+2RTy)}_E’ (n=1)

1—(1—ﬂ:)l’n
ln{m] :lnl:m}—]e—l;» (n#1). v=

16(RT)" J

E
RT {E2 —4ERT +84(RT)’

Tm : temperatura a la méxima velocidad de pérdida de peso, 7, : temperatura inicial, a,, : conversiona T, =T-T,

Fuente: elaboracion propia.

Las formas de los modelos reportados en la
tabla 4 con un asterisco, 12 en total, fueron desa-
rrollados en este trabajo a partir de aproximaciones
de p(x) descritas por Deng [29]. Por ejemplo, la
aproximacion de Cai-He

~0.60642+0.99962x

h(x 24
( ) 2.56879+x 24)
se remplazo en la Ec. 19
A\( Eexp(—x)
=) )
x
0.60642 +0.99962x (25)
2.56879+ x

y con la definicion x = E / RT se obtuvo la
forma lineal

In ﬁ( E+2.56879RT B
| 77 0.99962E +0.60642RT

AR E
In -
_EF(a)} RT

(26)

El mismo procedimiento se aplico para todas
las otras formas mencionadas.

6 CONCLUSIONES

Al reducir la clasificacion de los modelos para ana-
lizar datos termogravimétricos a cuatro categorias
(isotérmicos, diferenciales, integrales, e isocon-
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Tabla 4. Ecuaciones empiricas de modelos cinéticos isoconversionales.

Meétodo Ecuacion
B AE E E
i In|] ———|=In| —— |-0.679165-1.7276In| — |-1.01179] —
Agherhiner I [29] (Tl'n% j {RF(&)} (Rj [RTJ
B AE E E
i In| ——— |=In| —— [—0.398956 —1.88582In| — |-1.00174| —
Agherhlner 11 [29] (Tl_ggsgz ] [RF((Z)J (Rj (RT\J

Flynn-Wall-Ozawa - Doyle [6, log(B) = log AE | 2315- 0.467F
10-12] RF(a)
da n E
Friedman [46] In [?J = ln|:A(1—a) :|——
a n E
Friedman-Reich-Levi [50] In |:Bd_T:| = 1n[A(l—a) :|_ﬁ

Gyulai-Greenhow [40]

621.302 %9383

InB=1In| 2 |+8.1614-09157841n £ -
F(a)

T
. Kahi lnﬁ—lni—i
Kissinger-Akahira-Sunose [13] T2 EF((Z) RT
—a)' | E
Sharp [19] In[B]=In el da/ | RT
AT RT
B AE E\ E
‘ In| —— |=In| ——— |-0.235-1.95In| — |- —
Starink I [29] [Tl‘% J (F(a)RJ [Rj RT
B AE E E
Tang [41] In T = In R () —0.37773896—1.89466100(lnEJ—1.00145033E
o ul B E +2.56879RT | AR | E
Cai- He 72 (0.99962E +0.60642RT ) EF(a) | RT
B (E+4RT+2R°T* / E) AR E
o In| — =In T
Chen Liu I T2 (E+2RT) EF(a) RT
B E2+2%ERT+10R2T2 AR E
ST n| —- =ln| ——— [-—
Chen Liu II 72 (E2 +16 ERT—%RZTZ) EF(a) RT
3 3
T ul B E? +8ERT +12R’T? | AR | E
en Liu T? (E* + 6ERT -2R’T?) EF(a)) RT
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Método Ecuacion
L1y B E(E*+10ERT +20R’T? AR | E
en Liu T2 (E® +8E*RT —4R°T> + 6ER’T?) EF(a)) RT
. ul B E*+2E*RT +6ER’T? —12R’T? | AR E
Lill oz (E _SERTY) "N EF(a)) RT
- n B E’-2E°RT-6ER’T* 12 |l AR | E
i > (E-16ER’T?) EF(a)) RT
. n B E+RT+6R’T*/E | AR ] E
Senum Yang | 72 (E+4RT) EF(a) RT
< —_— " B E’+12ERT +36R°T* +24/E |l AR | E
enum Yang 7> (E>+10ERT +18R’T?) EF(a)) RT
B E(E+4RT AR E
Urbanovici-Segal I * In 2 2 ( )2 2 =In " RT
7% (E® +2ERT - 2R’T?) EF(a)) RT
B (E+5.5RT+5R2T2/E) AR E
i * In| — =In T o
Urbanovici-Segal 11 72 (E+3.5RT) EF(a) RT
T ul 2 E? +7.347ERT +10.069R°T* | o AR | E
rbanovici-Sega T? (E* +5.347ERT ~1.376R*T?) EF(a)) RT

Fuente: elaboracion propia. En los métodos marcados con * las ecuaciones fueron desarrolladas en este trabajo
a partir de las expresiones en la Ref. [29]

versionales) siempre es posible elegir un método
para obtener el triplete cinético. En particular los
métodos isoconversionales requieren mas datos ex-
perimentales, pero se basan en el mismo conjunto
de ecuaciones que los demas.

Como la mayoria de los métodos para calcular
los valores de los pardmetros cinéticos se basa en
formas lineales, el uso de aproximaciones para la
integral de Arrhenius facilita el ajuste de datos al
remplazar la integral por una funcion. De esa forma
se pueden obtener nuevas expresiones, tal como se
mostrd en este trabajo.

En cuanto a las aproximaciones, se establece
que las aproximaciones racionales son utilizadas en
métodos analiticos de modelos de ajuste y modelos

libres, mientras que las aproximaciones exponen-
ciales son especificamente aplicables en modelos
de métodos libres, especialmente en métodos
isoconversionales.
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Tratamiento de datos experimentales

oW —w, P o da
woa= S o f@)=(-a) —F@)= [ oy
!
da da 1(da
t— 2%k da_ 4o p
g M) = B[dt]&
Analisis isotérmico
Diferencial (modelo de Arrhenius) Diferencial (modelo de McCallum)
1n”;—(:: Ink(T)+1In f() In¢ = In F() —1nA+R—ET
Integral (modelo de McCallum-Schoff)
L. 1 + M con p=1-2
p k2t w,
Analisis no isotérmico
I[soconversional
Diferencial Integral (racional)
do E B AE E E
0<% = In(4f ()~ —= | [_] _ Lhyl [_]_ £
dt RT M F(a)R YRR
No Isoconversional
Diferencial Integra
id_o‘:m(A)_i In %F(a) _pdR 1 E
f() dT RT T BE h(x)| RT

Diferencial-diferencial

Aln(da/dr)  nAln(l—a) E
A1/T)  A@/T) RT

Figura 1. Esquema de los tipos de analisis de datos cinéticos

Fuente: elaboracion propia
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