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I.- INTRODUCCION.

Para 1la elaboracidn de un articulo ter--
minado a partir de hule natural,la materia prima es ex--
puesta a dos etapas en las cuales suelen ocurrir degrada
ciones oxidativas,que repercuten en un abatimiento de sus
propiedades fisicomecanicas.Estas etapas son primordial-
mente:almacenaje y procesado.En la primera de ellas,la -
muestra se encuentra en contacto con el oxigeno ambien—;
tal.En la segunda generalmente #a materia prima es some-
tida a temperaturas entre 70-150°C en contacto con el -
aire.

Por otro lado se han desarrollado siste--
mas quimicos que inhiban o en el mejor de los casos re--
tarden la degradacidn oxidativa,llamados antioxidantes.
Para la evaluacién de la eficiencia de un antioxidante
se han desarrollado métodos basados en la medicidn de -
alguna propiedad caracteristica de la reaccidn,como sue-
len ser:medicidén de la canfidad de oxigeno absorbido --
por 1la muestra,decr‘emento en las propiedades fisicas, -
aparicidon de bandas de absorcidén en el infrarrojo debi-
do a los compuestos oxidados,étc. Todas estas técnicas -
presentan dos caracteristicas fundamentales:consumen de-
masiado tiempo y la informacidon obtenida respecto al co-
nocimiento de los parametros cinéticos,es precaria.

El propdsito del presente trabajo es la
adopcidn de técnicas modernas enfocadas a la resolucidn

de las desventajas enunciadas anteriormente.Primeramente



adoptando estas ténicas al conocimeinto de la reaccidn
de termo-oxidacién para muestras puras y posteriormente
ampliar este conocimiento al} del efecto que ejercen 1los
antioxidantes en los parametros cinéticos de la reaccidn.

Tomando en cuenta las desventajas a
cubrir,fueron seleccionadas en un principio dos técnicas:
la termogravimetria y la calorimetria diferencial de ba-
rrido.A la fecha el desarrollo de estas técnicas ha logra
do un alto grado de sensibilidad y rapidez de operacidn.
Ahora bien,la informacidén proporcionada via termogravime
tria es de pérdida en peso respecto del tiempo o de la -
temperatura,esto implica que seguiremos el curso de la -
reaccidn en sus filtimas etapas que son,la volatilizacidn
de compuestos altamente oxidados y de bajo peso molecu---
lar.Pero el abatimeinto de las propiedades fisicas ocurre
mucho antes a este grado de oxidacidn por lo que esta --
técnica queda descartada.

Por otro lado toda reaccidn de oxidacién
implica una generacion de calor por el sistema alin en las
primeras etapas de la reaccidn,esto aunado a la simplici
dad operatoria,rapidez y alto grado de sensibilidad,nos -
permitiran el conocimiento de la primera etapa de oxida-
cidén,donde no ocurre volatilizacidon de la muestra,la cual
esta ligada al deterioro inicial de las propiedades fisi-
cas de la muestra.Estas son las razones por lo que se se

leciond la técnica de calorimetria diferencial de barrido.



IT1.- GENERALIDADES.

A partir de los primeros trabajos reali-
zados por Le Chatelier1 hasta la década de los 50,nume---
rosos investigadores han efectuado contribuciones sig--
nificativas al desarrollo del campo de la calorimetria,
sin embargo,no fue sino hasta 1952 cuando Stones? dise-
fi6 el primer analizador térmico diferencial (DTA).A par
tir de entonces y con el avance de la electrdnica,se i-
nicié la fabricacién de los modelos calorimétricos con ma
yores grados de sofisticacidon,lo cual se derivd en un --
incremento en los niveles de sensibilidad y simpligidad
en las técnicas operatorias.

En el campo de los polimeros;la calorime-
tria se ha convertido en uno de los métodos instrumenta-
les mas empleados en la investigacidon,debido fundamental
mente a la extensa variedad de fendmenos que acompafian -
al comportamiento térmico de estos materiales de peso mo_
lecular elevado.En 1963 aparece el primer calorimetro --
diferencial de barrido (DSC),desarrollado con especial -
orientacién a la aplicacidn en materiales poliméricos.A
partie de entonces el investigador en este campo,ha teni-
do acceso a técnicas calorimétricas mas sofisticadas,que
le han permitido abordar el estudio de numerosos proble-
mas de comportamiento térmico y su relacidn con las ca-

racteristicas estructurales de 1os polimeros.

En los filtimos 15 afios ambas técnicas ~-



(DTA y DSC) han sido profusamente empleadas,existiendo -
a la fecha excelentes recopilaciones bibliogréficas‘-"’-7P "

de los trabajos de investigacidon que han aparecido en 1la
literatura cientifica especializada.

Los fendmenos asociados respecto a la va-
riaci6én (incremento o decremento) de la temperatura en -
un polimero,pueden ser de naturaleza fisica o bien gene-
ra por transformaciones quimicas,como ejemplo tenemos: -
polimerizaciones,reacciones de curado,termo-oxidaciones,
descomposiciones térmicas,étc.(tabla 1).En todos estos -
casos la calorimetria diferencial puede jugar un papel -
importante en su estudio,al permitir,la medicidon del ca-
lor generado o absorbido de una manera continua y cuanti
tativa.Con el conocimeinto de lo anterior se puede pro--
fundizar en el estudio del fendmeno tanto en lo referen-
te a su termodindmica como a las caracteristicas cinéti
cas de dicha transformacién.

En lo particular,las modificaciones quimi_
cas han sido poco estudiadas,sobre todo tratidndose de e-
lastomeros tanto naturales como sintéticos.En el estudio
que aqui se presenta,se ha aplicado la calorimetrfa di--
ferencial de barrido a la reaccién de termo-oxidacidn de
diferentes hules naturales,los resultados obtenidos se -

han calculado conforme a diferentes modelos matematicos.



TABLA 1

ORIGEN FISICOQUIMICO DE DTA Y DSC

CAMBIO ENTALPICO

Reacciones de curado
-

FENOMENO ENDOTERMICO EXOTERMICO
Transicidn cristalina X
~Fusidn X
Adsorcidn %
FISICOS Desorcidn X
Absorcidn X .
Transicidn vitrea Cambio en la linea base
Transicion de cristales liquidos X
Absorcidn quimica X
Descomposicidon térmica ~ X
Degradacidon oxidativa X
Oxidacidn en atmdsfera gaseosa X
QUIMICOS Reacciones al estado sélido_‘ X X
Combustidn X
Polimerizaciones X
X
X

Reacciones cataliticas



Dada la naturaleza de este trabajo es con
veniente mencionar los aspectos mas importantes tanto de
las técnicas calorimétricas,como de los mecanismos de ter
mo-oxidacidén presentes en los hules naturales.La discusién‘
en los siguientes parrafos se ha organizado incluyendo -
los diferentes modelos matemiticos que se han desarrolla
do para el analisis de las curvas caracteristicas,y la -
evaluacién de los parametros cinéticos tales como:constan
tes de velocidad (k) ,energias de activacidon (E) y O6rdenes
de reaccidén (n).

IT.1.- TECNICAS CALORIMETRICAS.

Las técnicas mas comunmente empleadas en
la actualidad,para el estudio del comportamiento térmico
de materiales poliméricos,son las conocidas como andlisis
térmico diferencial (DTA) y la calorimetria diferencial
de barrido (DSC) .E1 funcionamiento de ambas técnicas en
términos generales se explica en los pidrrafos siguientes.

IT.1.a.- ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

Esta técnica consiste en la introduccidn
de una cantidad constante de calor (q) y en la medicidn
en los cambios que ocurren en 1la témperatura de la mues-
tra (Tm) ,comparada con la temperatura de un material usa
do como referencia (Tr),el cual es inerte desde el punto

de vista térmico dentro del intervalo de trabajo.



La experimentacidon se puede llevar a cabo
de dos maneras:

Método isotérmico.- Consiste en suministrar al sistema una

cantidad de calor necesaria para mantener las condiciones
isotérmicas,obteniéndose resultados de la variacidon de la
temperatura respecto al tiempo.

Método dinamico.-,Consiste en suministrar al sistema una

cantidad de calor necesaria para mantener un incremento
de temperatura constante,obteniéndose resultados del com
portamiento de la variacidén de la temperatura entre la =
muestra y la referencia respecto de la temperatura total
del sistema.

Ambos métodos presentan venfajas y desven
tajas dependiendo del sistema a estudiar:el método dind-
mico tiene la desventaja de que como es un incremento --
constante de temperatura,generalmente existe una varia--
cidén de las temperaturas de la muestra y referencia res
pecto a la del sistema total.Esto es debido principalmen
te a diferencias en las capacidades calorificas,no per--
mitiendo el establecimiento de un equilibrio térmico ab-
soluto,este fendémeno no se manifiesta en el método iso--
térmico.Por otro lado el método dinamico tiene la venta-
ja sobre el método isotérmico de que en el primero se ba
rren todas las temperaturas a las cuales el fendmeno se
realiza,de una.manera continua,mientras que en el segundo

método se necesitaria efectuar un nfimero muy grande de



experimentos para lograr lo anterior.Por esto,siempre -
existen zonas de temperatura donde el fenémeno no es co
nocido.

Esquematicamente en la figura 1,se presen_
tan los elementos mas importantes de un analizador térmi
co diferencial (DTA).La referencia y la muestra se encuen
tran en el interior de un horno térmicamente aislado,don_
de (Tr) y (Tm) representan sus temperaturas respectivas;
el calor es suministrado por medio de resistencias,sien_
do el voltaje que las alimenta regulable y la medicidn -
de la temperatura se lleva a cabo de manera diferencial

-por medio de un sistema de termopares,éxistiendo ademas
un tercer termopar para la medicidén de la temperatura --
del sistema en su totalidad. |

IT.1.b.- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

A diferencia del analizador térmico dife-
rencial,la calorimetria diferencial de barrido (DSC) man
tiene la misma temperatura tanto en la referencia como -
en la muestra proporcionando a cualquiera de estos siste
mas,la cantidad necesaria de calor para mantener las con_
diciones isotérmicas entre ellos.Los resultados represen
tan la cantidad de calor suministrada,ya sea a la referen
cia (proceso exotérmico) o a la muestra (proceso endotér-
mico) ,respecto del tiempo si se trata del método isotérmi.

co o de la temperatura si se emplea el método dinédmico.



En la figura 2 se muestran los elementos
del calorimetro diferencial de barrido:los compartimien

tos de la referencia y de la muestra se enCantran dentro

de un horno térmicamente aislado,los termopares registran
de inmediato la diferencia de temperatura y por medio de
un amplificador de potencia se proporciona el voltaje a
las resistencias individuales con el objeto de mantener
la temperatura de la muestra igual a la tempefatura de 1la
referencia o sea Tr=Tm.

II.1.c.- VENTAJAS.

La calorimetria diferencial de barrido pre
senta indudables ventajas sobre el andlisis térmico dife
rencial principalmente por su mayor grado de éensibilidad
y por proporcionar de una manera mas directa el valor de

la entalpia caracteristica de una transformacién.
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En el caso concreto de elastomeros (sin-

téticos o naturales) existen diferentes fendmenos tanto

fisicos como quimicos suceptibles de estudiarse por calo_
los resume en:

rimetria diferencial de barrido,Maurer



TABLA 2

FENOMENO CAMBIO ENTALPICO
"~ ENDOTERMICO °~ °~ EXOTERMICO
Fusién X
Cristalizacidn X

Volatilizaci6n de conponentes

FISICOS
de bajo peso molecular X
Determinacidén de la temperatura
de transicién vitrea Cambio en 1a 1fnea base
Reacciones de curado S X
JUIMICOS Reacciones de degradacidon oxidativa X
Degradacibn térmica X

\ Esquemidticamente estos fendmenos pueden -
apreciarse en la figura 3,donde las zonas A,B,C,D,E, se
refieren a: Transicidn vitrea,cristalizacidon,fusidn, -
oxidacidon y descomposicidn respgctivamente,que son los 5

fendmenos principales de toda la familia de elastdmeéros.
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Figura 3

Los casos de degradacidon térmica y oxidati
vas de un polimero,pueden apreciarse en la figura 4,en la
cual se presenta el caso7 de un elastdémero éintético del
tipo estireno-butadieno (S-1006) el cual fue sometido a

calentamientos en atmésferas de oxigeno y nitrdgeno.
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Figura 4
|
(A) nitrdgeno (B) oxigeno



I1.2.- DEGRADACION DE HULES NATURALES.
La degradacidon térmica (atmdsfera de NZ)
del hule natural proveniente del Hevea Brasiliensis ha -

sido estudiado por diversos autoress'g

,1os cuales han en_
contrado que en el intervalo de 287-400°C se produce 3.9%
de isopreno,ademas 13.2% de dipenteno y pequefias cantida

10 En el intervalo de 400-800°C el produc

des de p-menteno
to principal es el di-penteno11 alcanzando su médxima velo
cidad de produccidén a 450°C.Ademas,entre 675-800°C se -
obtienen grandes cantidades de isopreno (56% a 17 mm de Hg).
Respecto a la degradacidén termo-oxidativa
(atmdsfera de 02) de elastdémeros,denominada comunmente -
como envejecimiento acelerado,varios investigadores12-15
han estudiado la auto-oxidaci6én en moléculas pequefias del

tipo olefinico,postulando las siguientes etapas:

INICIACION: L

n ROOH —%i= RO, RO,

PROPAGACION:: b ~
| RO, - + RH —=f> ROOH + R
R‘ + o‘z‘ RAP/DA ROL

TERMINACION:

2 ROy T Propveros Ne Ravdieqies .

z R. k—t' 3 R_R

Ro, + R+ <> ROOR



Por otra parte experimentos usando escuale
no,la cual es una sustancia que consta de 6 moléculas de
isopreno,Bolland y Hughes16 han postulado que la oxidaci
6n del cis-poliisopreno (hule natural) probablemente in-

volucra la formacidén de dos tipos de perdxidos:

CH, - H Y
cH—edH QH,,
e’ o * L seH—CH
3 CH ed,—¢e e :
Il | J A J -..“3
cH Ha, pm—i ,‘_.l_u \“z
. \‘C-; | | N y
\
é”:. CHy,
Oy / -/ eH=CH =
) o o
e ?:)‘-"z. CH Gy
radical per6xido intramolecular
IH i : '
s —-CHy =~ _

o 2 GA‘ 2 Ha L eH=-CHy =
L T At - Y 2
ch-cy 07 o2 e SoRH
h f‘-'|u { iHo_H_, . "’-?I“ f ;:w"‘
| 2 c | 2

H” \cu

formacion del diperdxido y un nuevo radical
Por otra parte Bevilacqua17 partiendo del
iltimo compuesta,propone el siguiente mecanismo que justi

fica los productos de oxidacidn reportados18.



CHym CH, = CH
el eH ' ehy=C 7 oyno.
s R N2 Tleu
\c'.u/¢ g | Cheo cn, >
I \tu/
(a)
g, |
d b -
CH,~CHy= | CH —eHy
oo/ MMy |
T ‘i'-'-“o !‘ 0.
ey ,L
= X : - ; Q_H-QHQ-
! . o
| | © L
/Cilz /3#3 J o‘-
cn,—c; ‘l::o H-cH
| HOOC- - 1-
CH ?"/Q'H*
Ney
(b)

los siguientes pasos de oxidacidén del compuesto (b) son u

especulativos,pero los productos finales son:

o ] o
] . V4
"CHJ.- = C-H3 + é.H + 2 Co& " _G'HJ t.'.\o
I _ "ol' :
SR -

+ H,0
1



El fendmeno de la termo-oxidacidn ha sido
evaluado de diversas maneras dentro de las cuales,cuatro

son las mas generalmente empleadas:

A.- Mediciones de la cantidad de oxigeno absorbido.

Baxter19 desarrolld un método mediante el

cual pueden medirse simultdneamente la cantidad de oxige

no absorbido y las propiedades fisicas.El método consiste

en someter una pelicula del hule al contacto con el oxi-
geno,la medicidén de la cantidad absorbida se obtiene,por
decrementos en la presidn del sistema,la cual al disminu
ir se restaura mediante un generador de gases,que a su -

ves desplaza una columna de mercurio de donde se calcula

el volumen absorbido.Las propiedades fisicas se miden --

una vez.que la muestra a absorbido una cierta cantidad -
de oxigeno.Se incrementa la presidén de un lado de la men
brana,generandose una concavidad de cuyo desplazamiento
se pueden deducir valores de esfuerzo contra deformacidn
a diferentes cantidades de oxigeno absorbido.

B.- Métodos espectroscdpicos.

Field20 desarrolld técnicas combinadas de
absorcidén de oxigeno y la aparicidén de bandas caracteris
‘ticas en el espectro de infrarrojo,llegando a la conclu-
cidén de que existe un porcentaje (5-7%) de absorcidn du-
rante el cmal no aparece ninguna sefial en el espectro de
infrarrojo.En base a estos da-to's,l(elloz1 inicid estudios

cuantitativos de la oxidacién de hules naturales,optimi-

v



zando concentraciones de oxigeno,espesores de pelicula -
temperatura de degradacidon.Esto para obtener el mayor ---

grado de reproducibilidad y de este modo poder obtener -

los parfmetros cinéticos de la termo-oxidacién.

C.- Decremento en el peso molecular.

Esta propiedad puede obserbarse por tres
técnicas diferentes como son: viscosimetria,osmometria y
cromatografia por permeacidén en gel.En este tipo de téc-
nicas las muestras se someten a diferentes periodos de -
degradacibén y posteriormente se determinan los pesos mo-
leculares.E1l inconveniente es que conforme avanza el gra
do de oxidacién se obtienen cada vez mayores cantidades
de material insoluble por la formacién de gel a travéz -
de enlaces etéreos.

D.- Decremento en las propiedades fisicas.

Generalmente se emplea el método ASTM-D865
-54T que consiste en un envejecimeinto en estufa mediante
una corriente de aire u oxigeno sobre las muestras (pro-
betas) durante diferentes periodos de tiempo.A estas mu-
estras se determinan sus propiedades fisicas como:tensidn.
elongacién,dureza,étc.antes y despues de envejecidas y -

se obserba el decremento de las propiedades originales.



II.3.- CALCULO DE PARAMETROS CINETICOS.
Un caso tipico de curva obtenida por via -

calorimétrica (DSC o DTA) es la presentada en la figura 5:

=

Figura 5

La ordenada puede ser T cuando se emplea
DTA o q= H cuando se emplea DSC.Partiendo de esta pre-l
misa,se han desarrollado dos diferentes métodos para el
anflisis de las curvas desdé el punto de vista cinético:

1.-BEvolucién de calor.

Donde el grado de conversidn de 1la muestr;
se integra a través del intervalo de temperatura estudia
do,calculindose una constante de velocidad de reaccidn,la
cual trazada contra el inverso de la temperatura (1/T) -
permite determinar la energia de activacidon del célculo
de la pendienté y la extrapolacién a las ordenadas nos -

dara el valor del factor de coalicidn.



A S

2.- Mixima velocidad de conversidn.

Consiste en la determinacidon de la tempe-
ratura a la cual se obtiene la mdxima velocidad de con---
version de la reaccidn (punto C en la figura 5) y su de-
pendencia con la velocidad de calentamiento con que se =
efectua el experimento.

Ambos métodos han sido revisados por va---
rios investigadores y objetados en diferentes aspectos,
los cuales se discutiran posteriormente.

IT.3.a.- METODO DE EVOLUCION DE CALOR.

Fue derivado inicialmente por borchardt y
Daniels?? en 1957 para reacciones en estado liquido emple
ando DTA,posteriormente Uricheckz3 lo extrépolé para reac
ciones al estado sélido empleando DSC.Discutiremos aqui
Unicamente la derivacién para DSC por ser la técnica em
pleada en este trabajo.De los termogramas obtenidos por
DSC se pueden épreciar que utilizando una velocidad de -
calentamiento uniforme el desplazameinto en las ordenadas
corresponde a la variacién de la cantidad de calor respec
to del tiempo (dH/dt), '"A" es el area total bajo la curva
Y "a" es el drea parcial para una temperatura dada iﬁferi

or a la final.



Endo

Figura 6

Partiendo de esto podemos deducir la ecua-

cién general que regird el fenbmeno:

AH.,, = KA (1)

obtendremos: &

AH. . = PL 3@ AT- A
Tor dt dr = (2)

/3

tomando en cuenta que el drea "A'" es una funcién de la -

masa reaccionante inicial (Mo) tenemos:
AH, = A (3)

Mo M,

Ahora bien,la;énergia absorbida o desprendida es directa

mente proporcional a la masa reaccionante inicial,la ecua

cién (3) nos queda:

(4



_dH_ A dm
dt = Me dt

(4)

y la variacibn de la masa inicial respecto al tiempo es:

<
=M.~ [ d (5)
™, ) ‘/,2551<Jt

sustituyendo (dm/dt) de (4) en (5) no§ queda:

,
« M, - dH dt

ez M, /-ffv i 2L gr (6)
Me [dH ¢t

m= Mo~ "\ /It

" como Mo/A es una constante tenemos:

Mo [dH dt 4T (7)
m:MQ A.dt dT
también de 1la ecu%Fidn (2) tenemos:
: ¢
/fft‘tr'“"“ > [ 4T ¢

o sea si la
temperatura
la curva,la
a cualquier

lo tanto 1la

integral de la variacidén del calor desde 1la
inicial a la final es el drea total "A" bajo
misma integral desde la temperatura inicial -
temperatura inferior a la final serd "a'",por

ecuacién (7) nos queda:

M (a-A
ma MM (§) = el o

ahora si tomamos la ecuacién mas comfin,para la evaluacién

del comportamiento de una reaccifn quimica:

S



3 .
- -%—”-‘-: k’.m (9)
X

de la ecuacibn (4) nosotros obtenemos:

dw_. Mg dH
ﬁ"ﬂg dt -

sustituyendo (10) y (8) en (9) la ecuacién cinética nos -

M‘ Yf'o G- } (11) |

utilizandolla ecuacidén de Arrehenius:
£
k-2 " . (12

sustituyendo (12) en (11) y tomando logaritmos:

e [V H) = g 4w -] a9

rearreglando:

queda:

|
_k[(%.) %E' - N - £ i . (14)
In L’%’ (A-n)} < \\E‘ﬁ'.(ﬁ"\}
y rearreglando la ecuacidn (11):
n o n
iy dh [ 6] = e (R (0-2)
. dit _ .

(A=)



la ecuacidén (15) es la forma mas usual de emplear el méto
do de Borchardt y Daniels.

Es posible calcular valores de la constan
te de velocidad (k) para diferentes temperaturas.Una vez

hecho esto se utiliza la ecuacidén de Arrehnius obtenién-

dose: l ka
== -- -FR-_- v ln 2 16)
=

para emplear la ecuacién (15) debe suponerse un orden re
accidén,con el se calculan los valores de (k) para infer—
valos de temperaturas,se traza entonces In k¥ 1/T vy
con el valor de "n" que se obtenga la mejor correlacidn

a una linea recta,se calcula de su pendiente la energia
de activacién (Ea) correspondiente;la extrapolacién a las
ordenadas correspon&e al valor del coeficiente de coali-
sion efectiva (Z).

Ventajas y objeciones.

E1l método descrito fue derivado primordial
mente para reacciones al estado liquido cuyas condiciones
éxperimentales y tedricas son:

a) Los coeficientes de capacidad calorifica del material
de referencia y de la muestra deben ser iguales.

b) No debe existir gradiente de temperatura dentro de la
muestra,esto se presenta fracuentemgnte en reacciones al

estado sdlido.



c) En el intervalo de temperaturas de estudio la reaccién
.que se estudie debe ser simple (finica).

d) No debe existir volatilizacién de la muestra.
De no tomerse en consideracifn los aspee-
tos anteriores se obtendrin valores incorrectos de la ener

gia de activacién como lo muestra la siguiente tab1a24:'

Tabla 3

Ea (kcal/mol)

Evolucién de calor ' Otros métodos
Nitrocelulosa 50-70 ' 41
Per6xido de dicumilo. 25 35
Torak (pesticida) : 45 27

El método desaroollado por Borchardt y Da-
niels se cumple bastante bien en reacciones al estado 1i-
quido ya que estas reunen los requisitos experimentales
antes enumefados.Exeptuendo la posibilidad de reacciones
simulténeas.En el caso concreto de polimeros,este método

funciona en la descomposicidém térmica en atmosfera inerte
25

como 1o ha reportado Kin Von Van
Existen otras objeciones tebricas para es

te método:si partimos de la ecuacién (9),esta presupone

un orden de rgaaciﬁn,el cual empleza a perder significado

en reacciones al estado sélido o en $istemas altamente -



7: "En una reaccibn

viscosos,y como lo sumariza Mackenzie
al estado sdlido,los conceptos de concentracidén y orden
de una reaccién no tienen significancia; ... una constan
te de velocidad no puede ser definida en la manera como
se hace para gases y soluciones".
En 1la ecuacidén (9) o su equivalente:
de - h(-a)” (17)
dt
en donde ¢ es la fraccién que ha reaccionado en un tiempo
dado,el orden de reaccidon (n) solo ha sido justificado -

para cuatro casos a saber: n= 0,0.5,0.67 y 1.Las ecuacio

nes integradas con los valores anteriores son:

N0 => o= ht | (18)

Va_
=05 => 1-(0- =) = l‘t (19)

< ket
- l" -
Yizo.63 => 1-(1==) _—

nelo => =lng-=0: kt )

su aplicaci6én a calorimetria pueden obtenerse de la mane-

ra siguiente:

tomemos el caso de la ecuacidn (18):

o)
]
¥ ]
42
I
J
~



N=0 => eot= kl't

sabemos que:

o Mo=m,
= —n - X =2 (22)
=Tt

sustituyendo (22) en (18) 'y tomando la derivada respec-
to del tiempo nos queda:
d(-2) . ke -___'_d_.“.._-;L_ (23)
dt = dt T Mg dt

sustituyendo la ecuacidén (10) en (23) tenemos:

dH di_
| dm_p. Mogt . _de (24)

Mo dt -MOA-.' A

efectuando un procedimiento similar las ecuaciones (19-21)

nos quedan como: dH

ec. (19) Lz: dt q-)ﬁ‘_ ; (25)

ec. (20) h: - dt (26)
3A(-2)
du

ec. (21) b. Ad't _ (27)
r -

estas ecuaciones tienen cada una diferente aplicacidn:
la ecuacidon (24) es Gtil en los fendmenos de fusidn;las
ecuaciones (25 y (26) en reacciones efectuadas en la in

terfase para dos y tres dimensiones respectivamente y la



ecuacién (27) a los fendmenos de nucleacidn al azar.

Las ecuaciones descritas anteriormente,iﬁ-
plican una constancia en el orden de reaccibn;este compor
tamiento puede ser descrito empleando la ecuacién (14) y

graficando:
LR + |
I [ (a-a)] b [ (4 - <)

lo cual debe darnos una linea recta cuya pendiente sera
AE

R Yy la extrapolacidn a las ordenadas el orden de reacci

on.

Reacciones al estado sd6lido (heterogéneas),
algunas presentan la particularidad de quella variable -
que controla su cinética es la difusidén.Esto puede ser -
detectado al utilizar la ecuacidn (14) en el andlisis de
los datos experimentales;la desviacidén de la linearidad
y la variacidén de la pendiente desde cero hasta infinito,
serd un indicador de que la reaccién esta siendo goberna_
da principalmente por difusidn.Para estos casos se han de
sarrollado ecuaciones en la que se introduce la variable

"difusidén como dominante,llevdmdose a cabo su integracidn

y transformacidén para su aplicacidén en calorimatria:

<% bt => h-= 'ML (28)

BT AN
(1-=) \n'(\--'-hu.:’z.t =>,LL=-_"' LAO 1)1 (29)




A * . - :-1}; e
LI-CI- ) ] ht => k- M“- 3% | o0y

(\-é")- ("*)zf’zht» 12-.- -’-gfe'a['::—.'.jﬁ;ll

dH
G‘\ (l'*))’/l = kt=> L' =

dt
26- G- R 62

d i
dt

€
3@-e) [ln(-3)" 0

(31)

L] bt <>

La ecuacidn (28) es usada en procesos con_
trolados por difusidén en una sola dimensiﬁn,particularmeg
te en la oxidacidon de metales;la ecuacidn (29) se desarro
116 para un sistema donde la difusidén se efectua en dos -

dimensiones (simetria cilindrica);Jander26

derivé la ecua_
cidon (30) para difusidén tridimensional (simetria esférica)
aplicable a la deshidratacidén de algunas sales alcalinas

y alcalinotérreas;la ecuacidén (31) desarrollada por Gins-
tling y Brounshtein27 es también para reacciones donde -

- controla la difusidén en tres dimensiones (simetria esfé-
rica) y las ecuaciones (32-33) desarrolladas por Avrami
son aplicables para nucleacidén al azar.

Todas las ecuaciones anteriores presupo--

nen el conocimiento de los valores de la conversién res-

g TR —



pecto del tiempo o de la temperatura,lo cual implica la
ausencia de reacciones simultaneas,ademas de que dichas
reacciones,provocan hombros posteriores o anteriores de
la exoterma principal.
I1.3.b.- METODO DE LA VELOCIDAD MAXIMA DE CONVERSION.
Este segundo método desarrollado por Ki-
ssinger28 y posteriormente modificado por Ozawazg,consig
te en trabajar con 1la temperatura a la cual se desarrolla
-el maximo de la velocidad de éonversiﬁn.Partiendo de 1la

ecuacidén fundamental:
_El_i_-_-f(-t,t) | 4 °‘-=J(C'-)
de |
la ecuacidén anterior puede tomar la forma:
_C_I-_‘E_.:‘Q (...q.)“ (34)
dt

haciendo el cambio de variable:

dx _ d= dt (35)
dt " dt 4T

donde dT/dt es la variacidén de la temperatura res?ecto _
del tiempo.Si en la técnica empleada,se trabaja a una ---
velocidad de calentamiento constante dT/dt=(3 s1a ecua-

ci6én (34) nos queda: P

d2: 527 - )

usando la ecuacién (12) en (36):



d"( o IQ -°<:\ 37
dt = @ (=) e

la determinacidn del punto miximo o mInimo de una curva
se puede obtener matemdticamente tomando la primera deri
vada de la funcién e igualando a cero.Para nuestro caso

si tomamos n=1 o sea una reaccién de primer orden la ecua
cién (37) toma la forma:

£

AR

P .. 416 ¢ ]
d7* dT

efectuando operaciones:

(38)

c
= Rlqay

a v ﬂ{.” E
..‘.’l.f_. o - A“ F‘ -é'-z —4:"‘%?"! " ;o

-
- Ay

d. T L RTNAI

sustituyendo (37) en (39):
1 -
L0058 -2 o0 “Je

rearreglando y simplificando:

AL_ g% “w) = 4 i% 3 " " o)

R(J'Mh

L
Rira
= A @ - an

tomando logaritmos y derivando respecto de 1/T tenemos:

= -
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Yam'
|

H
o—

/‘\

e

S~

(42)

generalizando para cualquier orden '"n" la ecuacidén (37)

12 J [% C {TG-.{J (43)

el O

dT? d T

siguiendo un procedimiento similar para la obtencién de

nos queda:

la ecuacién (41),1a ecuacidén (43) nos queda:

E
E . o A T n- | (44)
. i '_x" “
R"Tl:ﬁn @ a e ( ) )
de (41) | 2 o
e @ - A R‘ Tﬂﬂu Q-: Nn"
- E

. . £
2 - =
de (44) ART,-.M Z e
(=%

—

0



como la velocidad de calentamiento es independiente de -

la reaccidn se concluye que:
=
“f\(\"‘m\u) = 1— (45)

y por lo tanto la ecuacién (41) es independiente del or-

den de la reaccidon.De tal manera que,una griafica de

A ("'1'-::“) %A[l-.., %“] debe dar una 1inea recta dé -—-
cuya pendiente podemos conocer!/el valor de la energia de
activacion.

Reed39 Yy Melling31 han hecho algunas obje-
ciones a este método;el primero de estos autores al estu
diar la descomposicidén del cloruro de bencendiazonio ob-
tuvo una variacidén del 42% en el valor de la energia de
activacion.Sin embargo,autores como Akita y Kase>? con---
cluyen que empleando las condiciones experimentales apro
piadas el método funciona bastante bien.

El modelo desarrollado por Kissinger ha =~
sido modificado y ampliado no solo a reacciones al estado

s6lido sino a cualquier fase.Flynn y Wa1134,02awa29

han
modificado y ampliado este modelo a reacciones a cualqui
er fase.Ozawa derivd un método bastante completo con ecua
ciones sencillas en lo que respecta al manejo de los da-
tos experimentales.Los resultados obtenidos empleando las
relaciones de Ozawa,concuerdan bastanfe bien con los re-
portados en la iiteratura.El proEedimiento es similar al

de Kissinger solamente que Ozawa utiliza la aproximacién

de Doyless:



£

g‘@ﬁdT: -g—%fr_{?]

(46)
 donde: .
-y '
_ [2- d (47)
P Q) = v Y

|

tomando la serie representativa de (47) y suponiendo y> 15

tenemos que:

\03 {)C\j): ~2.31§-0.48e1

llegando a la ecuacidn:

- E
log @ = 0 48¢? (48) -
tal que al trazar Ioa@ _'F,::“ se obtiene una:

recta de cuya pendiente se calcula A Ea.



III.- PARTE EXPERIMENTAL.

La experimentacidn en calorimetria tiene
varios aspectos de consideracibn y sobre todo cuando el
fendmeno a estudiar se efetfia al estado sdlido.

a) En primer lugar la cantidad de masa empleada debe ser
optimizada tanto en el aspecto de eliminar lo mas posi-
ble el establecimiento de gradientes de temperatura en la
muestra y de la sensibilidad del aparato ya que,a sensi-
bilidades muy elevadas el ruido del aparato puede dafiar

o deformar la sefial resultante de la transformacién.

b) La densidad de 1la muestra debe ser lo mas uniforme po
sible,de lo contrario,habria diferencias en la transmi--
sidén de calor que originaran desequilibrio.de temperaturas
en la muestra y la reaccidén no serd uniforme,provocando
"deformaciones en la constante general de velocidad de 1la
reaccion.

c) La atmdosfera empleada generalmente requiere un cierto
flujo,principalmente para evitar el depb6sito de impurezas
sobre la celda calorimétrica y por otro lado,de esta mane
ra se mantiene al sistema a presidn constante.Este flujo
de gas origina desequilibrios térmicos cuando se emplean
bajas velocidades ya que existe un tiempo razonable para
que exista calentamiento de gas;a flujos elevados el tiég
po de residenc¢ia es bastante corto y no existe transfe-
rencia de calgr apreciable del‘horno al gas.

La optimizacibén de estos tres parémetros

debe ser parte primordial de la experimentacidén juntamente



con la adopcidén de técnicas purificadoras de las muestras.
IIT1.1.- Preparacién de las muestras. |

Materiales

Hule de guayule.- E1l guayule provino de la regidén de Aten_
co,municipio de Saltillo;el arbusto se defolid manualmen

te,se molidé en molino de martillos con criba de 1/2" se

- desrresind exhaustivamente con agitacidén en acetona.Se ex

trajo con hexano,se centrifugd y coaguld en acetona.los

grumos de hule fueron secados en estufa de vacio a tempe
ratura ambiente por espacio de 48 horas.Con el hule seco
se prepard una solucidn al 1% en peso en tetrahidrofurano

(grado reactivo),la solucidén se mantuvo a cero grados cen

—tigrados guardada para su posterior uso.

Hule de Hévea.- Se empleardn dos tipos comerciales de -
hule de Hevea:hoja ahumada y crépé pdlido.Se disolvieron
en benceno,de las soluciones obtenidas se coagularon en

acetona.El procedimiento se repitidé cinco veces con el -
obje£0 de eliminar los antioxidantes e impurezas presen_
tes;la presencia de antioxidantes remanentes se obserbd

efectuando un termograma después de cada reprecipitacidn
y se determinaba la temperatura de iniciacidn de la exo-
terma,esta temperatura se mantuvo constante a partir de
la cuarta reprecipitacidén.El precipitado de la quinta so
lucidn se secd en estufa de vacio a temperatura ambiente
por espacio de 48 horas y posteriormente se prepararon

soluciones al 1% en peso en THF,conservandose a cero gra

dos centigrados para su posterior uso sin que sufriera de
| % &

"



gradacidn.

Especimenes.- El estudio calorimétrico de materiales so-
lidos esta sujeto a factores tales como:masa de la muestra,
geometria,atmosfera,densidad,homogeneidad,étc.Durante el
transcurso de estos experimentos se estudiaron diferentes
alternativas en cuanto a la preparacidn de la muestra,en
contridndose muchas veces variaciones inherentes a la fal
ta de uniformidad en el especimen,lo cual,invariablemente
se reflejaba en una falta de reproducibilidad.Menciona-
remos dos casos que en cierta medida son extremos y con

los cuales se efectfio este trafajo.: v’
En el primer caso se emplearon masas del orden de 15 mg

y la reproduéibilidad solamente se pudo ebtener con las
siguientes condiciones:1la masa de 15mg se obtuvo por eva \
poracidén de una determinada cantidad de las soluciones -
antes mencionadas,esta masa se prensaba entre dos laminas
de acero hasta una presién de dos toneladas por centimetro
cuadrado en una prensa Carver modelo C.El especimen obte
nido era un disco cuyo diémetrq era de 5mm y espesor de
1mm,este disco se colocaba directamente sobre la cazuela

de aluminio para su estudio cafiorimétrico,los especimenes
obtenidos de esta manera presentaron un alto grado de --

reproducibilidad.

En el segundo caso se emplearon masaé de 3.4mg sometié--

ronse sin ningfn tratamiénto a su estudio calorimétrico

logrindose similarmente un mayor grado de reproducibili-

dad. _ s 5



II11.2.- Analizador térmico.

El instrumento usado consistié de una ---
consola programador DuPont modelo 990 integrado con un -
calorimetro diferencial de barrido (DSC) modelo 900600-
902.Se utilizd una atmosfera dindmica de oxigeno de 110
ml/min regulados por una vilvula micfométrica Nupro,el -
volGmen se verificaba peri6édicamente pro medio de un medi
dor de flujo de burbuja de jabdn de los utilizados en --
cromatografia de gases.En la determinacidn cuantitativa
de las entalpias de reaccién J H se emplearon como refe
rencias estandares de zinc.estafio y plomo,proporcionados
por la compafiia fabricante del equipo.La calibracidn se
efectfio de 1la siguiente manera:se midid el 4rea generada
por una cantidad conocida de masa de los estandares con
calor de fusidn conocido,haciéndose la correspondencia
entre el 4rea y el calor mediante un factor de correccidn
el cual corresponde al coeficiente de calibracién de la
celda calorimétrica.

La ecuacién para el cdlculo de las ental-

pias es la siguiente ;

Al4: AﬁE GOAQS

donde:
A Hes la entalpia en milicalorias/miligramo 6 cal/g

A es el drea en pulgadas cuadradas.



B es la velocidad de barrido del graficador.

E es la constante de calibracidén del aparato (aimensional).
Aqs es la sensibilidad y esta dada en mcal/seg/pulg.

m es la masa dada en miligramos.

Método de trabajo.- Existen dos técnicas suceptibles de
emplearse en la determinacidn de los parametroa cinéticos
y termodindmicos de un sistema reaccionante:El1 método iso
térmico y el dindmico.De una experimentacidén exploratoria
se selecciond el método dinamico;el cual consiste en some
ter al sistema a un incremento constante de temperatura.
Este método como se habfa dicho,permite el conocimiento
total del curso de la reaccidn de una manera continua
~-durante el intervalo de temperaturas en el eual se expe-
rimenta la reaccidén.Para la determinacidén calorimétrica

de la reaccidn se usaron cazuelas de aluminio tanto para
depositar la muestra como el material inerte de referen-
cia.La velocidad de calentemiento donde se necesitaba -
conocer la funcién de la conversidén fue de 8°C/min (ecua
ciones 14-15,24-33) y para las ecuaciones (41-48) de ma-
xima velocidad de conversidén,se emplearon velocidades de

calentamiento de 2,5}10,20 y 50°C/min.



IV.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES.
Iv.1.- Aspectos generales.

En la reaccidn de termo-oxidacidén de hules
naturales,pueden apreciarse dos diferentes etapas:

a) La formacidén de compuestos oxidados de elevado peso -
molecular.

b) La descomposicidén de estos compuestos y su subsecuente
volatilizacion.

Estos aspectos se esquematizan en la figu
ra 7 que consta de dos tipos de mediciones:en la parte -
inferior se aprecia la grafica de calorimétria y en la -
parte superior la termogravimetria,o sea,las exotermas -
de oxidacién y la pérdida en peso de la muestra.la prime
ra exoterma se efectfia sin una pérdida aparente en peso
(primera etapa de oxidacién) y la segunda exoterma la de
descomposicidn (segunda etapa de oxidacidn) con una pér-
dida total en peso.De esto se selecciond el estudio de
la exoterma que se efectua a bajas temperaturas para la
termo-oxidacién de los hules naturales.

IV.2.- Calculo de entalpias.

Las exotermas para el hule del guayule -
(Hg) ,Hevea hoja ahumada (HHA) y Hevea crepé pédlido (HCP)
en el intervalo de temperaturas de la primera etapa de
oxidacidén,se muestran eh las figuras 8 y 9 para masas de

15 y 3.4mg respectivamente.En 49a figura 8 las exotermas



difieren tanto en su temperatura de iniciacidn (Ti) como
en su frea,la cual es equivalente al calor desprendido -

por la ,uestra en el transcurso de la reacciémn.Mientras,

que en la figura 9 tanto las temperaturas de iniciacién

como las Aareas,son equivalentés.Estos resultados compara
tivamente pueden obserbarse eﬁ la tabla 4,en la cual,se

aprecian para las muestras "Ad una variacidén en el calor
desprendido de 119 cal/g y en las temperaturas de inicia
cién de 11°C,mientras que en las muestras '"B'" la varia--
cién es considerablemente reducida,siendo en la entalpia
igual a 17.62 cal/g y en la temperatura de iniciacidn de

solapente 6°C.

Tabla '4
AH (cal/g) _ Ti (°C)
masa "A" masa "B'" masa "A" masa "B"
HCP 101.46 156.55 159 149
HHA 72.73 174.17 170 154
HG 192, 31 167.19 156 148

Las condiciones de experimentacidon con las
cuales se obtuvieron estos termogramas fueron:una veloci
dad de calentamiento de 5°C/min,una sensibilidad en las

ordenadas de 1.y 0.2 mcal/seg/pulg para las muestras



"A" y "B" respectivamente.

De las exotermas anteriores existen dos -
particularidades especialmente importantes para la eva--
luacidon de los parametros cinéticos de la reaccidn:

a) La aparicidon de una segunda exoterma (hombro) en la -

zona de elevada temperatura.

b) Una disminucién en el valor del coeficiente de capa—-~
cidad calorifica (A Cp) que se refleja en un cambio en la
‘1inea base.Esto debido posiblemente a los distintos valo

res de Cp para reactivos y productos.

Para estos problemas se tomaron las sigui
entes medidas:en primer lugar se hizd una extrapolacidn
de la exoterma principal,para la eliminacién del hombro
y de esta forma hasta donde es pesible,su aislamiento.
Segundo,se hizé que la variacidén del Cp fuera lineal,u--
niendo los puntos de inicid y terminacidn de la exoterma
con una linea recta.En la figura 10 se muestran las modi
ficaciones efectuadas,definiendo la zona de integracidn
como el drea sombreada.

IV.3.- Calculos cinéticos.

Definida el &rea de integracidn se proce-
did a la evaluacidén de las ecuaciones 15,24-33 encontran
dose que solamente de las ecuaciones 15 y 30 se obtenian
grificas del 1In k ¥ 1/T con linearidad aceptable.Estas
ecuaciones cor%esponden al método desarrollado por Bor--=-
chardt asumiendo un primer orden y,a la ecuacidn de difu

sidon en tres dimensiones derivada por Jander.Estas ecua=



ciones exigen un conocimiento de la variacidon de la con-'
versidén respecto a la temperatura.Si tomamos en cuenta -
las restricciones hechas para la determinacién del area

de integracidon,los resultados obtenidos por estas ecua--
ciones ,serdn tan vilidos como las restricciones.Estos =
fesultados se presentan en las tablas 5 y 6 y en las --
grdficas 11 y 12 para el método de Borchardt y en las --
figuras 13 y 14 para el derivado por Jander.Se aprecian

de estos datos que la influencia de la cantidad de masa

- tiene dos aspectos:

a) Cuando se emplean grandes cantidades de masa disminu-
ye la correlacidn de los datos.Con exepcidn del hule del
guayule. |

b) Se manifiesta una diferencia entre las energias de --
activacidén entre los diferentes hules.

Estos aspectos se ven considerablemente -
reducidos,pues a menores masas las gridficas obtenidas del
In k ¥ 1/T se convierten casi en paralelas para los dos
métodos mencionados.

Por otro lado empleando la ecuacidén (48)
derivada por Ozawa y usando cinco diferentes velocidades
de calentamiento se obtuvieron las grificas correspondien
tes a las figuras 15,16 y'17 (muestras "A'").Los datos -
numéricos son presentados en la tabla 7 ﬁara las dos dife
rentes masas ;.13 variacién del In ¥ 1/T se aﬁrecia
en la figura 18.

Los calculos resultantes para las energias

de activacién (Ea) y el factor de coalisidén (Z) se encuen



tran en la tabla 8.De ella podemos observar que existen

diferencias marcadas para un mismo método con excepcidn

del de Ozawa,entre las energias de activacién y factor -
de coalisién entre los diferen#es hules.Concluyendo,que

debido a 1la mejor linearidad de las constantes de velo--
cidad,los datos mas aceptables son los obtenidos para -

masas pequefias.

Ahora bien,los valores de (Ea) y (Z) cal-
culados por la ecuacidén (48) [bzawa) no sufren desvia---
cion significativa en cuanto a la variacién de la masa
(disminuci6én de 1kcal/mol para Ea) lo cual es otra ven--
taja encontrada para este método aparte de las ya mencio
nadas. |

Los valores de 16 kcal/mol para Borchardt,
22 kcal/mol para Jander,18.5 Kcal/mol para Ozawa y lo re
portado por Kello de 21 kcal/mol establecen una disyunti
va entre los dos primeros métodos,ya que en ellos se prﬁ
sentan igualmente buena correlacién de datos.Para esto -
se calculd la ecuaéibn 14 observindose la existencia de
una variacidén en el oreden de reaccibén desde altededor -
de 10 hasta 0.9 para las muestras "A" y hasta 0.66 para
‘ las muestras '"B".Esta variacidén del orden a través de la
reaccidn produce paralelamente un cambio ,en el valor de
Ea desde uno sumamente elevado hasta cero.Siendo este -
comportamiento *debido a problemas de difusidn.(figura 19).

Podemos decir que la ecuacién desarrolada

por Jander rige la ecuacién de termo=pxidaci6én de los hu .



les naturales y que los valores obtenidos por esta,concuer
dan cercanamente con Jo reportado;ademas que,siendo el -
método de Ozawa insensible a la variacién de la masa,reac
ciones simultanéas y cambios en la linea base;este puede
ser un método adecuado para la ripida determinacién de -
la energfa de activaciém.

Resumiendo lo realizado en el presente tra
bajo podemos decir;Que se han encontrado las condiciones
experimentales adecuadas ,los dos mejores modelos matemid
ticos para el conocimeinto y la eva}uacién de los parame
tras cinéticos de la termo-oxidacidén de hules naturales.
Esto cubre la primera parte de lo que se propuso inicial
mente o sea, el conocimeinto cinético de la oxidacién de
muestras puras,llevdndose a cabo de una manera répida.

| Teniendo esto en cuenta,hace falta aplicar
lo obtenido al conocimiento de la influencia que pueden
ejercer los antioxidantes en la inhibicién o retardacidn
de la oxidacién y,poder seleccionar con mayor criterio -
el mejor sistema protector y en cierta medida su mecanis

mo de accién.
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HHA HCP HG
=3 M; = 15.2 mg M, = 3.4 mg M, = 15.0 mg | M, =3.4 mg M1=14-8 mg ™Mz = 3.4 mg
T°K K b T°K Kb T°K . K b TK | '~ Kb TR Kb TR | Kb
as8 | 6.30x10 > | 4290 |1 .20;”:10'_?3 437 | 4.90x107%1 425| 2.69x 103 | 434 | 5.50x 10:3 425 | 2.08 x 1072
453 | 1.65x 10 | 432 |3.36 x 10__ | 442 1.04x 10701 429| 4.91x 10 " | 439 | 9.24x 10 1| 429 | 4.30x 10:2
458 | 2.63 x 10 437 | 6.39x 10 447 1.54 x 10" °] 433| 8.24 x 10 444 | 1.21x 10 433 | 6.57 x 10
463 | 2.61x10 2 | 441 | 9.54x 1073 | 452 2.34 x 103! 437| 1.06x 1072 | 449 | 1.45x 10°3| 437 | 8.12x 10°°
468 | 4.27x 103 |* 445 |1.20x 1072 | 457 3.20x10°3] 441| 1.26x10°2 | 454 | 1.63x 10°3| 441 | 1.00 x 1072
473 | 5.20x 102 | 449 [1.45 x 1072 | 462 | 3.95 x 103 a45| 1.48x102 |459 | 1.85x 10| 445 | 1.22x 10 2
478 | 6.85 x 10 453 | 1.68 x 1072 | 467 4.69x10°3] 449| 1.66x102 | 468 | 2.08 x 10°3| 449 | 1.45 x 1072
483 9.47 x 10 457 [1.90x 1072 | 472 6.02 x 1031 453 1.80x 102 | 469 | 2.20x 1073| 453 | 1.70x 1072
488 | 1.89x 10_'_'2 461 |2.15 x 10:3 477 7.41 x 10:2 457 | 2.16 x 10:2 474 | 2,47 x 1oj 457 | 1.94 x 10:2
43 | 1.99x% 10 465 | 2.47 x 10 482 1.02x 10 °1 461 | 2.49x 10 479 | 2.77 x 10 461 | 2.19x 10
469 | 2.99x 1072 | a87 1.09 x 10™21 465 2.96 x 10 > | 484 3.27x 10°3| 465 | 2.59x 1072
473 |3.54 x 10:2 492 2.48 x 10 2! 469 | 3.67 x 10:2 489 | 3.51 x 10‘2 469 | 3.01 x 1072
477 |4.85 x 10 473 | 4.64x107° [494 | 4.34x1072| 473 | 3.7t x-1072
481 |6.12x 1072 477| s5.80x 102 | 499 | a.89x 10°3| 477 | 4.79x 1072
485 |1.05 x 107" 481 1.07x 101 | 504 | 4.98x103| 481 | 7.10x 1072
489 |1.89x 10™t a5 | 4.01x10°1 |s09 | 8.46x 10°3| 485 | 1.18x 10|
' - 514 | 9.72x 10 °| 489 | 1.89x 107!
519 | 1.49x 1072

BORCHARDT
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TABLA #%6

HHA HCP H G
M¢ =15.2 mg. Mp = 8.4 mg. M{ = 15.0 mg. Mo = 3.4 mg. M1 = 14.8 mg. Mo = 3.4 mg.
THE K j T2K K j TK K j T°K K j T°K K j T Kij .
448 |3.50x10° | 420 |6.00x 107 | 437 | 2.4x 1076 |425 6.30 x 108 |434 2.2x10° |425 [s5.40x 107®
453 | Z.27x105 | 433 |2.21x10% | 442 | 1.78 x105|429 | 5.62 x 1075 |439 1.57 x 1072 | 429 |4.84 x 1072
458 | 1.46x 104 | 437 |1.20x10% | 447 | 5.68x 105|433 | 2.80x 1074 |444 | 4.07x 10 | 433 |1.83x 1074
463 | 3.35x10°% | 441 |3.61x10™% | 452 | 1.49x 1074|437 | 5.26 x 1074 |449 | 7.73x 107 | 437 |38.27 x 1074
468 |5.22x10~4 | 445 |7.27x10™% | a57 | 3.12x 1074 441 9.16 x 1074 |454 | 1.17x10™% | 441 |6.16 x 1074
473 |7.92x10™% | 449 |1.25x 102 | 462 | 4.983x 104|445 | 1.42x 103|459 | 1.70x10™% | 445 |1.00x 1073
478 |1.12x 103 | 453 |1.83x10° | 467 | 6.91 x107%|449 | 1.9.83x 103 |464 | 2.23x 1074 | 449 |1.49x 103
483 1.57 x 1038 | 457 [2.47 x 108 | 472 4.74 x 104 | 453 2.55 x 10~3 [469 2.91 x 1074 | 453 [2.09 x 10—3
488 2.69x 102 | 461 [|3.18x 1038 | 477 1.24 x 10~8 | 457 2.25 x 10~3 |474 3.44x 104 | 457 |[2.71 x 10-8
493 2.20x 102 | 465 [3.90x 10=3 | 482 1.62 x 10—3 | 461 3.25 x 103 | 479 3.19x 1004 | 461 |3.34 x 10-3
469 |4.94x 103 | 487 | 2.49x 103|465 | 4.00x 108 [484 | 5.24x 1074 [465 [4.15x 1073
473 |5.89x 108 | 4921 3.16x 1073|469 | 4.91 x 108|489 | 5.79x 104 | 469 |[5.01 x 10°°
477 |7.38 x 1073 473 | 6.08x 1073 (494 | 7.22x 104 | 473 |6.13 x 10
481 |9.03 x 1073 477 | 7.41x10°S [499 | 8.08x 104 | 477 |7.53.x 10
B 485 |1.25 x 1072 481 8.57 x 103 504 | 9.31 x 104 | 481 |9.89x 10
489 |[1.41 x 1072 485 | 1.26 x 1072|509 | 1.19x 103 |485 |1.20x 10
489 | 2.58x 1072 [514 | 1.22x 103 | 489 [1.17 x 1072
519 1.35 x 103
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TABLA 7

Temperatura Méaxima

HHA HG HCP
% Ma Mb Ma Mb Ma Mb

B

2 169.5 156.0 163.0 157.0 162.5 154.0

] 187.0 176.0 182.5 174.0 180.0 172.0
10 197.0 189.0 197.0 190.0. 195.0 186.0
20 211.0 205.0 211.0 207.0 209.0 201.0
| 50 245.0 N 239.0 iy 242.0 ——

0ZAWA
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OZAWA

Mb

+

2*

Z*

z* | E

Z**

HG

HHA 27.68

HCP 25.86

14.06| 7

3.56x10~10
5.89x10~°9

T79%x10°

3

16.18

16.46

16.76

1.66x10~°

1.72x10° 0

-5
2.08x10

27.183

27 .98

17.72

2.53x10~°| 21.70 l6.02x10~7 !20.60

9

7.65x10"°2| 23.02 14.32x1078 !19.73

4.50x10~%| 23.42 12.79x107° l19.45

1.53x10™°
8.06x1078

5.59x10° S

18.58

18.82

18.00

2,87x10
4.31%x10

1.33x10

8

8

8

* Usando la_ecuacidn 12

** Usando la ecuacidn 41

E= kcal /mol

Z = Seg |
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