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8.- SIMULACIO DE LES CORBES EXPERIMENTALS

8.1.- INTRODUCCIO

Per tal de saber quin grau d aproximacio tenen agquests metodes cinétics respecte les
dades experimentals obtingudes al laboratori s'han simulat les corbes a partir dels
metodes diferencials (equacions 11 i 14) i integrals (equacio 17) proposats. La fiabilitat
d’ un metode es mesura amb el grau d’ aproximacié de les dades experimentals amb les
simulades. Cal tenir en compte que obtenir uns coeficients de correlacié molt bons no
significa que els parametres cinetics siguin representatius de les corbes experimentals.
Per aguest motiu s'han simulat les corbes amb els parametres determinats de les
equacions (11), (14) i (17). El programa utilitzat és el Smnon (Elmqvist et al., 1986).
Smnon és un programa que gjuda a solucionar equacions diferencials i equacions amb
diferencia. També serveix per simular sistemes dinamics que estan formats per
subsistemes. El tipus de simulacié pot ésser continua o discreta. La versio original del
Smnon va estar escrita per Hilding EImqvist com atesis el 1972. Al cap dels anys, €l i
Tommy Essebova van introduir la versio del PC. Han sigut moltes les persones que han
modificat |leugerament alguns aspectes del programa, perdo Dean Frederick ha escrit la
darrera versié del programa Smnon. John Little ha incorporat les seves experiencies
amb el software desenvolupat en el PC. Existeixen 41 comandes que s utilitzen en
aguest programa.

8.2.- APLICACIO DEL PROGRAMA

L’'interval de conversio considerat per simular les equacions és € mateix que el
considerat en els respectius métodes diferencials i integral. Les corbes s'han simulat a
lesvelocitats de 5, 151 25 °C/min.

Les equacions diferencials i integral simulades 1 els programes implementats es
presenten a continuaci 6:

?? Métodesdiferencials

A.- Shasimulat I’equacio diferencia (5) utilitzant el programa Smnon a partir dels
parametres cinetics obtinguts de I’ equaci6 (11).
a? _ A
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La simulacio d’ aquesta equaci6 diferencial és continua. La ssimulacié d’ aguesta equacio
de forma continua requereix I'assignacié d'una variable STATE (en € nostre cas la
conversid) i la derivada associada, DER. El temps és una variable interna associada al

programa que evoluciona de forma continua regecte la conversié. Cal dir que en el

programa de simulacio de I’equaci6 (5) la variable temps correspon a la temperatura ja
gue en aguesta equacié la temperatura és |’ Unica variable respecte la conversio ja que la
variacié de la temperatura amb € temps és constant i igual a la velocitat d’ escalfament

(?).
L’ estructuracié d’ aguesta equacié en el Smnon respon a programa seguient:

Programa 1.- Programade simulaci6 de |’ equacio (5) pel carb6 de Mequinensa alavelocitat de 5°C/min.

Continuous system Mequinensa

state x Conversio

der dx Derivada conversio
timete Temperatura

dx =(1/b)* g* A*1* exp-m/te) Equacio diferencial
0=(1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-x)* (2-X) Funci6 f(?)
I=sgrt(1-x) }

b:5 velocitat d’ escalfament
x:0.10413 Conversi6 inicial
a3222547111 Factor preexponencial
m:16177 Quocient E/R

end

L’ estructuracié del programa per la resta de mostres és el mateix pero tenint en compte
els parametres calculats a representar |’ equacié (11): velocitat d escalfament, pendent,
factor preexponencia, conversio inicia i la funcié f(?) relacionada amb I’ ordre de
reaccio obtingut pel millor coeficient de correlacio.

B.- Experimentalment es registren tres variables: pérdua de pes, temperatura i temps.
Com s’ ha esmentat, I’ equaci6 (5) homés considera la variacio de la conversié respecte
la temperatura. En e segient programa s'ha simulat I’equacio diferencial amb dues
variables (temps i temperatura), comparant els resultats dotinguts. Aquesta simulacié
respecte € temps i temperatura parteix de I’ equacio (1):

%‘;—?té? £222K(T) (1)
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on
k(T) = Axe RT

Per tal de poder smular I’equacio s ha d’ establir la relacio existent entre la temperatura

i temps en I'interval considerat (fig.1). Aquesta equacioé s ha simulat pels carbons de

Mequinensai Cafizara alavelocitat de 5°C/min.

Figl. Relacio temperatura/temps pel carbé de A) Cafizara B) Mequinensaalavelocitat de 5°C/min.

_ 1000 ~ 1000
X X
3 600 2 600
S 400 y-=4.9296x +182.33 o 400 ¥ =4.9327x +196.82
Qo Q —
E 200 R=1 E 200 R=1
|_

) . : : 0 . :

0 50 100 150 200 0 50 100 150

Temps (min) Temps (min)

A) B)

Enlafigura 1 es pot observar que la relacio entre temperatura i temps és perfectament
lineal. Aquesta relaci6 a les velocitats de 15°C/min i 25°C/min és molt bona també, ja
que s obtenen coeficients de correlacio superiors a 0.99. La velocitat d escalfament
programada és de 5°C/min; en realitat son 4.92 i 4.93 (fig.1). Aquestes diferéncies son
degudes a errors associats en les mesures per part de la termobalanca. Pel programa de
simulacié es considera que la velocitat d escalfament és la tedrica, és a dir 5°C/min, i
per tant lesrelacions T vst per Mequinensaés T = 5t + 191.15 i per Caflizara T = 5t +
176.15.

Lasimulacié de |’ equaci6 (1) correspon a seglient programa:

Programa 2.- Simulaci6 de I’ equacié (1) per Mequinensa alavelocitat de 5°C/min.

discrete system corba2

state X

new nx

time k

tsamp ts

nx=x+(ts-k)* b* g* A* exp(-m/te)
te=5*k+191.15

0=(1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-x)* sgrt(1-x)
ts=k+1

b:5

X:0.10413

a1.58500408E10

m:16183

end
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C.- Una altra equacio diferencial smulada és la (14). Aquest tipus de ssmulacio és
també continua. Per tal d adaptar I'’equacié (14) a programa ca considerar dues
variables: y i conversio (?):

d? =y d*2 =dy
dT dT?

2 92/AT B, 0 @,
@/dT R 1727 dT

(14)

Considerant aguestes dues variables el programa és el seguient:

Programa 3.- Simulacio6 de I’ equaci6 (14) per Mequinensa alavelocitat de 15 °C/min.

Mequinensa 15

continuous system md2

state x y Variables conversié i derivada conversié
der dx dy Derivades de lesvariables
time te Temperatura

dy =sgr(1/te)* y* (m-y* Te* Te* (n/(1-x))) Equaci6 (14)

dx =y

b:15 Velocitat d’ escalfament

y: 0.00076 Estatinicial delavariabley
x:0.1056 Estat inicial delavariablex
n:2.92 Ordrereaccio

m: 62486 Quocient E/R

end

?? Métodesintegrals

L’equaci6 simulada que representa els métodes integrals és la (17) lleugerament
modificada:
gn(?) =0n(?) +(U?) (ToTr) A €T (43)

A part de la variable g(?) cal simular la variacié de la conversié amb la temperatura ja
gue és una variable intrinseca associada a la variable g(?). Lasimulacié de laconversio
respecte la temperatura consisteix en discretitzar |’ equacio (6) de la forma:

2?2/?2T=A (1-?)".e(FRD
?
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Considerant I’interval de temperatura [Ty, Trn] |” equacio resultant és:

(2m-2?n) = A (1-?)".eERD (44)
(Tm -Tn) ?

La simulacio és del tipus discret i per tant les equacions utilitzades son amb diferéencia.
La variable es designa de la mateixa manera que en e sistema continu mitjancant
I’enunciat STATE. NEW s utilitza per assignar la variable nx que representa el nou
valor de lavariable (X +1). NEW és semblant aDER per sistemes continus. Per simular
equacions amb diferéncia és necessari introduir un estat e qual designi cada quin
interval de temps la variable ha de canviar. Aquest estat es designa per la variable
TSAMP. Aquest interval (k) és igua a la velocitat d’escalfament ja que les dades
experimentals s obtenen per cadascun dels intervals de velocitat d escalfament
programats (5°C, 15°C, 25°C).

El programa s ha smulat pels carbons de Mequinensa, Cafizara i per les pissarres de
Ribesalbes-7 i Ribesalbes-3 alesvelocitats de 5, 15 i 25°C/min.

L’ estructuracio de les equacions integrals (43) i (44) en els programes per ésser
simulades és la seguient:

Programa 4.- Simulacio6 de les equacions (43) i (44) per Mequinensa alavelocitat de 15°C/min.

Discrete system integral

state g X Variables g i x(conversio6)
New ng nx Derivadesdegi x

time Te Temperatura

TSAMP ts

ng=g+(1/b)* A* (ts-te)* exp(-m/ti) Equacio6 (43)

nx=x+(1/b)* f*r* A* (ts-te)* exp(-m/ti) Equacio (44)

f= sgr((1-x)* (1-x)) } Funcio f(?)
r=sqrt(sart((1-x)*(1-x)* (1-x)))

ti = (tstte)/2

ts=tet+k Evoluci6 discreta del temps cada periode k
k: 15 Periode de temps canviant
b: 15 Velocitat d’' escalfament

x: 0.1056 Conversié inicial

g: 0.13858473 Variableg(?) inicial

a 299028725.9 Factor preexponencial

m: 14187 Quocient E/R

end
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Programa 5.- Simulacio de les equacions integrals (43) i (44) per Cafiizaraalavelocitat de 15°C/min

Discrete system integral

date g x

Newng nx

time te

TSAMPts

ng=g+(1/b)* A* (ts-te)* exp(-m/ti)
nx=x+(1/b)*f* A* (ts-te)* exp(-m/ti)
f=(1-x)*sgrt(1-x)

ti = (tst+te)/2

ts=tet+k

k:15

b:15

x:0.16707

0: 0.23174051

a:1494123.343

m: 11458

end
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8.3.- RESULTATS OBTINGUTS

S han comparat diferents corbes simulades amb les dades experimentals obtingudes al
laboratori. La nomenclatura utilitzada per les corbes simulades son: M D1: Simulacio de
I’ equaci6 diferencia (5); MD2: Simulacié de I’ equacio diferencial (14); M1: simulacio
de les equacions integrals (43) i (44).

Les corbes simulades per Meguinensa es presenten en lafig.2.
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Fig.2.- Representaci6 de les corbes simuladesi |es dades experimentals per Mequinensa a diferents
velocitats.
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La simulacio de I'equacio (1) corresponent a programa 2, juntament amb les dades
experimentals (?, t, T) obtingudes ala velocitat de 5 °C/min es presenten en la fig.3.

Fig.3.- Simulacio6 del’ eq.(1) considerant tres variables per Mequinensa a 5°C/min.
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S observa que la corba simulada no s aproxima massa a |’experimental. Aquesta
descoincidéncia sorpren si tenim en compte que e coeficient de correlacié obtingut per
aquest métode és molt bo i a més el's parametres cingtics s aproximen molt al's obtinguts
al considerar dues variables [eq.(11)]. Aix0 vol dir que malgrat obtenir coeficients de
correlacié molt bons, els parametres cinétics obtinguts a partir de la millor lineditat
d’ una recta no son representatius de la degradacio termica que té lloc.

Les corbes simulades per Cafiizara pels métodes MD1, MD2 i Ml es presenten a les
fig.4.
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Fig.4.- MODEL SIMNIN CANIZARA
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La simulacié de I'equacié 1) corresponent al programa 2 juntament amb la corba
experimental obtinguda a la velocitat de 5°C/min és presenta en lafig.5.

Fig.5.- Simulacié de |’ equacié (1) considerant tres variables (?, t, T) pel carbo de Cafiizara.
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S observa, igua que en € carbd de Mequinensa que la corba experimental s'alunya
bastant de la simulada. El raonament és €l mateix: el metode basat en la millor linealitat
d una recta obté una parametres cinetics no representatius de les dades experimentals.
Seguidament també és presenten les corbes simulades pels diferents métodes per Calaf
(fig.6), Ribesalbes-7 (fig.7) i Ribesalbes-3 (fig.8)
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CANIZARA

POWERPOINT-MODEL SMNON1.PPT
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Fig.3.- Representacio de les corbes simulades i les dades experimentals per Cafiizara a diferents velocitats
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Fig.4.- Representacio de les corbes simuladesi les dades experimentals a diferents velocitats per Calaf.
POWERPOINT-MODEL XIMNON1.PPT
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8.4.-DISCUSSIO DE RESULTATS

A partir de la comparacio de les corbes smulades amb |es dades experimental's es pot
deduir que:

= £l metode diferencial MD1 simulat a partir de I’ equacio (11) és €l que S aproxima
més a les dades experimentals.

= =1 es dades obtingudes a partir del metode MD1 s aproximen més a les dades
experimental s quan:
- Ladescomposicié té lloc en una sola etapai la conversio és constant a llarg
de la mateixa.
- L’energiad activacié és manté gairebé constant al llarg de lareaccio de
descomposicié com és el cas de Cafiizara.

= =El métode integral simulat a partir de les equacions (43) i (44) no és un métode
massa valid. El metode és valid quan la descomposicio té lloc en una sola etapa i
I’ energia d activaci 6 és constant amb la temperaturai la conversio, com sembla ser
el cas de Caflizara.

&l a corba smulada basada en I'eq.(14) Saproxima molt poc a les dades
experimentals. Com ja s afirmava anteriorment aquest metode no té massa validesa.

#&AiXi doncs la corba simulada basada amb € métode MD1 (eq.11) és € que
S aproxima més a les dades experimentals. Per tal de millorar més |’ aproximacio de
les dades experimentals amb les simulades, es proposa una metodologia basada en
algorismes de minims quadrats no lineals (NLS). Aquest métode es basa en
minimitzar I'error entre les dades experimentals i les calculades mitjancant un
procediment iteratiu anomenat fitting. Aquest metode s ha redlitzat a la velocitat de
5°C/min en totes les mostres i I'interval objecte estudi ha estat a voltant de la
temperatura on la pérdua de pes és maxima. Aplicant aquest métode hom s adona
que els parametres cinetics obtinguts en base a la millor linedlitat no son
representatius de la degradacié que té lloc encara que els coeficients de correlacio
siguin molt bons, o finsi tot s la corba simulada s aproxima a |’ experimental.

Cal esmentar també la novetat d' aquest estudi ja que no existeixen referencies previes
de I’aplicacio del programa SIMNON o un programa semblant en carbons i pissarres
bituminoses aixi com no existeixen referencies de I'aplicacio del model matematic
NLS, aplicat en els seglients apartats, per les mateixes mostres.
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SIMULACIO
En la nova simulacié s han considerat diferents etapes i s'han calculat els parametres
cinetics mitjancant e metode diferencial basat en I’eq. (11). Els resultats obtinguts es

presenten en lataula ---

Ti-Tf [K] M Ea Orden LnA n r2

MEQUINENSA

596.15-606-.15 11.688 97.174032 14.324 14.326 14 1

611.15-715.15 9246.90.0 76.8787266 86.794 86.796 2 0.9971

719.15-744.15 18.630 154.88982 23.427 23.429 5 0.9985

CALAF

ler pic

533.15-577.15 10.229 85.043906 14.022.00 15.631.44 7 0.9927
>577.15 >40

Rib-7

690.15-719.15 11233 93.391162 91.311.00 92.920.44 1 0991

724.15-754.15 28577 237.589178 29.286.00 30.895.44 15 0.999

Rib-3

650.15-660.15 12920 107.41688 14.788.00 16.397.44 29 1

665.15-690.15 16960 141.00544 19.435.00 21.044.44 15 0.995

695.15-764.15 23117 192.194738 28.009.00 29.618.44 14 0.9956
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El rang de temperatures marcat en negreta correspon a l'interval on sinclou la
temperatura maxima de pic.
Elsprogrames de simulacio utilitzats son els segiients:
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