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RESUMEN: La cascara de arroz y la arcilla son materiales comiinmente usados en procesos agricolas e industriales,
por lo cual es de interés cientifico el estudio de la cinética de sus descomposiciones térmicas en diferentes
atmosferas. En este trabajo se estimaron los pardmetros cinéticos (energia de activacion, orden de reaccion y factor
preexponencial) y el tiempo de vida que caracterizan el proceso de descomposicion de la cascara de arroz y la arcilla,
mediante el uso de la técnica de analisis termogravimétrico (TGA). Se usaron en ambos casos atmosferas de
nitrogeno y aire exponiendo las muestras a un programa de temperatura controlada en un rango de temperatura
ambiente hasta 800 °C, con velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Para la determinacion de los parametros
cinéticos se utiliz6 un método basado en la linealizacion de la ecuacion de Arrhenius, cuya solucion se obtuvo por
medio del software StatGraphics Plus 5.1. Los resultados obtenidos en el caso de la cascara de arroz, presentan
parédmetros cinéticos y tiempos de vida inferiores a los mostrados por la arcilla, indicando para esta ultima alta
durabilidad y resistencia a la degradacion.

PALABRAS CLAVE: Cinética de descomposicion, analisis térmico, tiempo de vida.

ABSTRACT: Rice husk and clay are materials commonly used in agricultural and industrial processes, for this
reason the study of thermal decomposition kinetics in different environments is of scientific interest. In this work the
kinetic parameters (activation energy, reaction order and preexponential factor) that characterize the rice husk and
clay decomposition processes were calculated by using the thermogravimetric analysis technique (TGA). In the
testing, nitrogen and air atmospheres were used and the samples were subject to temperature ramps from room
temperature to 800 °C, with a heat rate of 10 °C/min. In order to determine the kinetic parameters a method based in
the linealized Arrhenius’s equation was used. The solution was obtained with StatGraphics Plus 5.1 software. Rice
husk results showed kinetic parameters and lifetime lower to those for the clay, explained by its high durability and
degradation resistance.
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1. INTRODUCCION

La cinética de procesos de descomposicion térmica
en residuos solidos, biomasicos y otros materiales,
ha sido ampliamente estudiada por la técnica de
analisis termogravimétrico (TGA) [1-4]. Las curvas
termogravimétricas obtenidas permiten evaluar
parametros cinéticos como la energia de activacion,
el factor preexponencial y el orden de reaccion,
mediante métodos matematicos que caracterizan la
degradacion. En la literatura se encuentran reportes
de parametros cinéticos para diversos materiales
obtenidos con diferentes métodos, uno de ellos es
basado en la ecuacion de Arrhenius en forma
linealizada [5-8]. En este método se utilizan los
resultados de un experimento TGA a una velocidad
de calentamiento determinada, lo cual permite
disminuir costos y obtener resultados igualmente
confiables respecto a otros métodos como Flynn-
Wall-Ozawa y Kissinger [9,10], que requieren
numerosos experimentos TGA a diferentes
velocidades de calentamiento. El conocimiento de
estos parametros cinéticos permite estimar el tiempo
de wvida [11] util para establecer posibles
aplicaciones de un material de interés [10]. Este
estudio es de gran importancia en residuos agricolas
y en otros, presentes en considerables cantidades
como la cascara de arroz y arcilla. La céscara de
arroz es uno de los subproductos de la industria
molinera que debido a sus grandes cantidades,
genera considerable impacto ambiental [12]. Por
otra parte la arcilla ha cumplido un rol significativo
en la vida del hombre con sus multiples
aplicaciones, a causa de su amplio rango de
propiedades [13].

En este trabajo se presenta la estimacion de los
parametros cinéticos y tiempo de vida de la cascara
de arroz y arcilla de variedades encontradas en
departamentos de Tolima y Caldas (Colombia)
respectivamente. Para la caracterizacion térmica de
las muestras se empled el equipo de andlisis
termogravimétrico TGA. El ajuste de los datos
obtenidos desde las curvas termogravimétricas
a una ecuacion de Arrhenius en su forma
linealizada, permitio hallar los parametros cinéticos
y el tiempo de vida de los materiales en estudio.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La cascara de arroz utilizada para este estudio fue
procedente del departamento del Tolima (Colombia)

y sin tratamiento quimico previo. Sus
dimensiones fueron 9.0£1.0 mm de longitud y
2.0 £0.2 mm de grosor. La arcilla procedente de
un suelo arcillo-limoso de la zona de Caldas
(Colombia), se analiz6 a través de pruebas de
tamafio de particula (granulometria), y
contenido de humedad (pruecba de limites:
liquido y plastico) para confirmar su condicion
arcillosa. Las caracteristicas fisicas de las
muestras se pueden observar en la figura I.

Figura 1. Caracteristicas fisicas de los materiales
bajo analisis

Asi mismo, se obtuvo del porcentaje de
humedad contenida en ambas muestras mediante
el empleo de un equipo detector de humedad por
infrarrojo, bajo un tiempo de secado de 15 min a
una temperatura de 100 °C. Los resultados
mostraron porcentajes de 14.3% de agua en
la cascara de arroz y de 39% en la arcilla.
El estudio cinético de degradacion térmica de
las muestras se realizd empleando el equipo
TGA Q500 de TA Instruments. Las muestras de
cascara de arroz, dispuestas en forma de
delgados hilos de 1.5 mm de espesor, y arcilla
fueron distribuidas uniformemente en charolas
de platino en cantidades de 10+0.2 mg. Estas se
sometieron a una velocidad de calentamiento de
10 °C/min en un programa de temperatura
convencional desde temperatura ambiente hasta
800 °C, y atmosferas de nitrogeno (grado
analitico) y aire (alta pureza). Con el fin de
asegurar la confiabilidad de los resultados
derivados de las curvas termogravimétricas, los
experimentos térmicos se realizaron por
triplicado para cada muestra.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 2 y 3 muestran las curvas
termogravimétricas TG y sus derivadas DTG,
para muestras de cascara de arroz en atmosferas
de aire y nitrogeno. Las curvas presentan dos
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zonas de descomposicion claramente distinguibles
por los picos DTG (figura 3). Estas corresponden a
la pérdida de agua y descomposicion de los
materiales lignocelulosicos evidenciada en la figura
2. En esta curva en atmosfera de nitrogeno, la
pérdida de peso para temperaturas menores a 100 °C
es producida por la liberacion aproximada de un
10% de agua enlazada superficialmente en la
muestra tomada. La primera zona es atribuida a la
descomposicion de la hemicelulosa desde 190 °C
hasta 365 °C, y celulosa en el rango 240-385 °C, y al
inicio de descomposicion de la lignina en 240°C.
La segunda zona de descomposicion se debe a las
etapas finales de descomposicion de la lignina en
600 °C. Tempranos estudios de Ramiah [14], y
Shafizadeh y DeGroot [15] en la descomposicion de
los componentes individuales en materiales
lignocelulésicos (hemicelulosa, celulosa y lignina),
indica que la descomposicion de la hemicelulosa
inicia primero, seguida por la celulosa y finalmente
por la lignina. Con el interés de usar la cascara de
arroz en tecnologias de conversion termoquimicas,
muchos investigadores han estudiado sus rangos de
descomposicion. Por ejemplo, K. G. Mansaray [12]
en su estudio de degradacion de la cascara reportd
rangos de descomposicion de 184 °C a 380 °C para
la descomposicion de la hemicelulosa y celulosa, y
de 380°C a 500 °C para la lignina [16-20]. Asi
mismo, Shafizadeh y DeGroot [15] y Antal [21]
estudiaron la descomposicion termoquimica de los
materiales lignoceluldsicos que se presenta en el
rango 150°C-500°C, de la forma: 150-350°C -
hemicelulosa, 275-350 °C - celulosa y 250-500°C -
lignina.

Peso(%)

Temperatura(°C)

Figura 2. Curvas TG en atmoésferas de nitrogeno y aire
para muestras de céscara de arroz
Figure 2. TG plots in nitrogen and air atmospheres for
rice husk samples

En la descomposicion de la cascara en atmosfera
de aire (ver figura 2) se distinguen rangos de
descomposicion menores a los hallados en
atmosfera de nitrogeno. Desde las figuras 2 y 3
los rangos de descomposicion descritos por las
temperaturas: T <100 °C, 170-340 °C, 230-
370°C y 230-500 °C, son atribuidos a la
liberacion de un 13% de agua, descomposicion
de la hemicelulosa, celulosa y lignina,
respectivamente. Estos rangos indican que en
atmosfera de aire el proceso de descomposicion
se desplaza hacia menores temperaturas.

En las figuras 4 y 5 se muestran las curvas de
pérdida de peso TG y DTG de la arcilla en
atmosferas de nitrégeno y aire, caracterizadas
por la existencia de una sola zona de
descomposicion (figura 5). Ambas curvas
presentan en el rango 25-110°C una pérdida de
peso del 17% atribuida a la eliminacion de agua
fisicamente absorbida entre las laminas
arcillosas.

» 2]
T T

Derivada de peso (%/min)

o
T

8
5
g
8

Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas DTG en atmosferas de nitrogeno y
aire para muestras de cascara de arroz
Figure 3. DTG plots in nitrogen and air atmospheres
for rice husk samples

Teniendo en cuenta que la arcilla  analizada es
altamente  plastica por su porcentaje de
humedad del 39%, la  liberacion del 22%
de agua enlazada se  dard gradualmente a
temperaturas entre 200-350°C [22].
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Figura 4. Curvas TG en atmoésfera de nitrogeno y aire
para muestras de arcilla
Figure 4. TG plots in nitrogen and air atmospheres for
clay samples

La deshidroxilacion de los minerales arcillosos
ocurre en un amplio rango de temperatura (250-
900°C) como es reportado por G. Lipta [23] y C.M.
Earnest [24]. Segun estos autores, en este rango de
descomposicion se presenta la deshidratacion de la
hidromagnesita (4(MgCO;)Mg(OH),4H,0) en el
rango 250-280°C, Mg(OH), en 350-420 °C vy
Ca(OH), entre 400 y 520 °C, posteriormente la
descomposicion del carbonato de manganeso en
450-520 °C y del carbonato de calcio asociado al
rango 700-900 °C. La perdida de peso a estas
temperaturas también se debe a la descomposicion
de carbonatos, componentes organicos y a la
eliminacién de CO, [22].
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Figura S. Curvas DTG en atmosferas de nitrogeno y aire
para muestras arcilla
Figure 5. DTG plots in nitrogen and air atmospheres for
clay samples

En un experimento TGA el equipo registra datos
experimentales que son empleados para el
analisis de la cinética de reaccion. Usualmente
el cambio de masa empleado para estudiar la
cinética de la reaccién en estado séOlido, se
define de acuerdo al grado de avance de la
conversion de masa (o) [1,4,25]:

a - m, — Im
m, 6 — I, (1)

o

Donde m,, my my indican la masa inicial, actual
y final de la reaccion respectivamente.
Considerando la velocidad de conversion de la
masa (ecuacion 2) [1] y una ley tipo Arrhenius
[1,10] (ecuacion 3), la cinética de
descomposicion es expresada como se indica en
la ecuacion 4:

da_ _ —a)” )
P k(1 - a)

E
fodert29) 0
da E
- _ = _ n 4
a =Pl @

Siendo kla constante de velocidad de reaccion,
n el orden de reaccion, A el factor
preexponencial, £ la energia de activacion, R la
constante universal de los gases y 7 la
temperatura absoluta.

Tomando logaritmo neperiano a ambos
miembros, la ecuacion 4 puede ser escrita de la
forma:

In (%J —In(A4) —R£T+n1n [ﬂ} )

IZ% __lnf

La ecuacion (5) se ajustada a la siguiente
ecuacion linealizada [5,6]:

y=B+Cx+ Dz (6)

Donde B, C'y D son constantes que definen los
parametros cinéticos A, £'y nrespectivamente, y
X, ¥, y z variables [6]. Las relaciones entre estas
cantidades son definidas de la forma:
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B=1In(A) (7)

Los parametros cinéticos se obtuvieron a partir del
ajuste de los datos desde las curvas
termogravimétricas para cada material en su primera
zona de descomposicion (cascara de arroz) o Unica
zona de descomposicion (arcilla) segliin la ecuacion
6, mediante el software StatGraphics Plus 5.1. La
tabla 1 muestra los resultados para la cascara de
arroz y la arcilla en sus respectivos rangos de
temperatura (T,) para la zona de descomposicion
considerada. Los coeficientes de correlacion
obtenidos en el ajuste para los datos reportados en la
tabla 1 fueron: 0.991 (en Ny) y 0.988 (en aire) para
la cascara de arroz, 0.985 (en N,) y 0.989 (en aire)
para el caso de la arcilla. Se obtuvieron valores de
parametros cinéticos similares pero menores a los
reportados por K.G Mansaray ef al [6] para
diferentes clases de cascara de arroz provenientes de
USA y Africa. Esto es atribuido a la variacién en
celulosa, lignina y otros constituyentes, de acuerdo
al clima y ubicacion geografica de crecimiento de la
planta de arroz [26]. No obstante fueron similares a
los obtenidos por A. Sharma ef a/. [27] a diferentes
velocidades de calentamiento (5, 10, 20, 50 y
100°C/min).

Tabla 1. Parametros cinéticos para muestras de cascara
de arroz (*) y arcilla (**)
Table 1. Kinetic parameters for rice husk (*) and clay
(**) samples

T.[°C] | E[kJ/mol] | A[min™] | n[-]

*N, 190-385 87.36 9.62E° | 1.09
*Aire | 170-370 84.91 6.91E° | 0.74
**N, | 360-680 170.11 8.98E' | 5.56
**Ajre | 350-660 152.09 4.59E" | 4.85

Aunque no se encontraron reportes de parametros
cinéticos para la arcilla, por su presencia abundante
en la tierra se esperaban altos valores que verificaran
su alta durabilidad, como es mostrado por la tabla 1.

Se observa el incremento en los parametros
cinéticos en ambas muestras en la atmésfera de
nitrogeno, la cual es poco reactiva en estos
materiales. Por el contrario, la atmosfera de aire
acelera el proceso descomposicion, alterando los
parametros cinéticos en relacion a los
hallados en atmosfera inerte de nitrogeno.
Al integrar la ecuacion 4 se obtiene la relacion
para la estimacion del tiempo de vida[10]:

_ (1-0.95"™")

tf
Al —n)

exp(E/ RT) (®)

Con los parametros cinéticos mostrados en la
tabla 1, se realizaron curvas de tiempo de vida
en funcion de la temperatura para las muestras
de estudio (figuras 6 y 7). Se observa una
relacion exponencial de manera decreciente
entre estas variables, en la atmosfera en que
toma lugar la descomposicion.
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Figura 6. Efecto de la atmosfera en el tiempo de vida
de la céscara de arroz
Figure 6. Atmosphere effect in rice husk lifetime

En la figura 6 se observa para la céascara de
arroz, una descomposicion rapida por las
reacciones de oxidacion que se presentan en la
atmosfera de aire, mientras que en atmosfera de
nitrégeno se retarda el proceso de degradacion.
Es importante sefalar que el tiempo de vida de
la céscara para temperaturas en el rango de 0 a
40 °C disminuy6 casi a la mitad al comparar
efectos de las atmosferas aireynitrogeno (ver tabla 2).
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Tabla 2. Tiempo de vida de la cascara de arroz a
diferentes temperaturas
Table 2. Rice husk lifetime at different temperatures

T(°C) 0 20 30 40

t (afios), N, | 517.43 | 37.50 | 11.50 | 3.80

t (afios), Aire | 242.65 18.93 599 | 2.04

La cascara ademas de estar compuesta por
materiales  fibrosos biodegradables, su alto
contenido de silice [26,28] hace que su
descomposicion sea muy lenta en ambas atmosferas
y ambientalmente se perciban efectos de
contaminacion por su acumulaciéon en grandes

cantidades [29,30].

En la figura 7 se observan tiempos de vida atn
mayores, en atmosfera de nitrogeno para la arcilla.
A temperaturas muy altas, el tiempo de vida de la
arcilla tiende a comportarse de manera casi estable
para ambas atmosferas. El aspecto mas notable en
estas curvas se aprecia a bajas temperaturas
(T<0°C), en donde la exponencial decreciente se
estabiliza mas rapido en atmosfera de aire.
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Figura 7. Efecto de la atmosfera en el tiempo de vida de
la arcilla
Figure 7. Atmosphere effect in clay lifetime

Los altos valores de tiempo de vida de la arcilla
son mostrados en la tabla 3 para temperaturas
de 20, 30 y 40°C. Estos resultados senalan la
alta durabilidad y estabilidad de la arcilla.

Tabla 3. Tiempo de vida de la arcilla a diferentes
temperaturas
Table 3. Clay lifetime at different temperatures

T(°C) 20 30 40

t (afios), N, 2.1%107 | 2.1*%10" | 2.4%10"

t(afios), Aire | 2.1¥10° | 2.7*10° | 3.9%10°

4. CONCLUSIONES

Los parametros cinéticos para la céascara de
arroz y arcilla fueron hallados mediante un
método basado en la ecuacion tipo Arrhenius
linealizada a partir de datos de un solo
experimento TGA. Los parametros encontrados
para la cascara de arroz fueron similares a los
reportados por K.G Mansaray [6] y A. Sharma
[27]. En el caso de la arcilla no se encontraron
reportes, sin embargo como se esperaba, se
obtuvieron altos valores en sus parametros
cinéticos y estimacion del tiempo de vida, por su
abundancia en la tierra y composiciéon quimica
que la hacen resistente a la degradacion
ambiental. El efecto de atmodsferas de
descomposicion como nitrogeno y aire se evalud
sobre la cinética de descomposicion y tiempo de
vida de cada una de las muestras en estudio. Las
curvas de tiempo de vida en funcion de la
temperatura presentaron una relacion
exponencial decreciente en la cual, la cascara
exhibi6 altos tiempos por su baja
biodegrabilidad, mientras la arcilla mostro alta
durabilidad y resistencia a la degradacion, para
cada caso mayor en atmoésfera inerte de
nitrégeno.
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