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9.- MODEL MATEMATIC NLS

9.1.- APLICACIO DEL PROGRAMA
L’andlis cinetica d’ aguest model matematic utilitza algorismes de minims quadrats no
lineals (NLS) i recentment s'ha estat emprat per diversos autors obtenint resultats

satisfactoris (Antal et al., 1999)

L’andlisi cinetica esta basada en I’ equaci6 (5) expressada de la segient forma:
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on? ésun parametre fixe (velocitat d’ escalfament) i A (factor preexponencia), m=E/R
i n (ordre de la reacci6) son parametres variables que mitjancant algorismes de minims
quadrats no lineals minimitzen la funci6 objectiva seglent:
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?; ®Pi 2,4 s6n cadascun dels valors experimentals i calculats respectivament de la
conversié a una temperatura (j) donada. N és € nombre de punts que savaluen i n €l

nombre de graus de llibertat. EIl nombre de graus de llibertat en €l nostre cas és 3 que
corresponen as parametres variables A, m i n. No cal confondre la n de la funcié
objectiva amb la variable ordre de reaccid, designada també per n. La tolerancia és un
valor prefixat que estableix un criteri pel procediment iteratiu. S ha fixat una tolerancia
de 0.05, és a dir un interval de confianca del 95%. Aixi doncs quan la diferéncia de ?2
de les successives iteracions sigui menor a 0.05 el procediment iteratiu s aturara. El

programa utilitzat per |’ aplicacié d' aquest algorisme és el MICRO-CAL ORIGIN 3.0.
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L’ equacio (45) escritai modificada per tal que € programa es pugui implementar és la
seguent:

j ?nlsf.currow,
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) 46
P2 exp(? p3/ X) 7 (46)

s
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on v(x,3,j) indica que les dades referents a la derivada de la conversio estan en la
columna 3; y ésla conversié; els parametres P1, P2, P3i P4 amb correspordencia a
I’equacio (45) son: la velocitat d escalfament, factor preexponencial, quocient E/R i

ordre de la reaccio respectivament. El parametre P1 és fixe i |la resta son variables. Per
tal de comencar € fitting cal fixar uns parametres inicias; aquests On els mateixos que
els calculats pel metode diferencial basat en I’eg. (11) alavelocitat de 5°C/min en base
alamillor linedlitat a representar:

2 2
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Els parametres cinetics pel metode iteratiu s han calculat ala velocitat d’ escalfament de
5°C/min ja que minimitza els errors produits per lainercia termica.
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9.2- RESULTATS OBTINGUTS

MEQUINENSA

En la mostra de Meguinensa s ha considerat I'interval de temperatura comprés entre
670.15 K-759.15 K. La Tnax €s a 709.75 K. Els resultats dels parametres després de
realitzar € fitting son els seglients i la corba corresponent es presenta en lafig.9.

Data: Mequinensa.

Model: USER
Chi"2 (?%) = 8.1971E-6
PL 5 P1 = 5°C/min
P2 464029402113.6528 InA = In(P2)= 26.86
P3  19843.03428 Ea = (P3*8.314)/1000 = 164.97 kJ/mol
P4 521131 n=5.21

Fig.9.- Corbes experimental i I’obtinguda després del fitting per Mequinensa a 5°C/min amb €s
parametres LnA=26.86, E=164.97 kJ/mol i n= 5.21.
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S observa en la figura 9 que I’ aproximacio és perfecta. Pel métode diferencial basat en
la millor linedlitat de I’equacio (11) s han obtingut uns valors de Ea = 134.49 kJmol,
LnA=26.86 1 n = 5.21 (taula 4). Per tant, tot i que la diferencia no és excessiva si que
I” aproximacié és més fiable ja que es basa en minimitzar els errors entre cada punt de
les dades experimental s respecte les calcul ades.

Si amb els parametres obtinguts després de fer e fitting es smula I’equacio (1) en
funcio de tres variables (?, t, T) obtenim la corba de la fig.10. La simulacio d’ aguesta
equacié s estructura segons €l programa 2 canviant els parametres corresponents a
I’energia d’ activacio, factor preexponencia i ordre de la reaccio.

Fig.10.- Corbes experimental i simulada anb els parametres cinétics LnA=26.86, E=164.97 kJ/mol i n=
5.21 per Mequinensaa 5°C/min.
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Sobserva en la fig.10 que I’aproximacié de corba simulada amb els parametres
obtinguts després de fer el fitting amb I’ experimental és bastant exacte. Si es compara
aguest grafic amb €l de la fig.3 s observa que la corba simulada amb els parametres
cinetics obtinguts amb €l métode NLS s aproxima amb molta més exactitud a les dades
experimentals que la corba simulada amb els parametres cinetics obtinguts en base a la
millor linealitat d’ una recta
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En e cas hipotetic que I’ efecte compensacié fos nul, els parametres cinetics s haurien
de mantenir constants a totes les velocitats d’ escalfament. Per tal d’ estimar com varien
els parametres cinétics s no es té en compte |’ efecte compensacié s han smulat les
corbes a 5 °C/min, 15 °C/min i 25 °C/min mantenint constants els parametres cinetics
(A, E, n) calculats a la velocitat de 5°C/min pel métode NLS. A partir de les corbes
simulades, s han calculat els parametres cinetics a partir de dos métodes basats en varies
corbes: métode de Friedman (eq.30) basat en € punt on la conversié (o temperatura) és
maxima i el metode diferencial a conversié constant (eg.23). La simulacio de les corbes
Sharedlitzat utilitzant & programa de simulacié6 SIMNON. El tipus de simulaci6é és
continua amb la temperatura. L’ estructura del programa que simula la corba a la
velocitat de 25°C/min i basat en I’ equacio (6) és el segient:

Programa 6.- Estructuradel programa SIMNON per simular |a corba de Mequinensa ala velocitat de 25
°C/min considerant InA=26.86, Ea=164.97 i n=5.21.

continuous system menlsf25

state x Conversio

der dx Derivada conversi6
timete Temperatura

dx =(1/b)* g* g1* A* exp(-m/te) Funci6 derivada conversié
g=(1-x)* (1-x)* (2-x)* (1-x)* (1-X)

gl=sqrt(sgrt(1-x)) } Funcio F(?)

b:25 Velocitat d' ecalfament
x:0.23731 Conversiginicial
a:464029402113.65288648 Factor preexponencial
m:19843.03428 Pendent (E/R)

end

Els programes de simulacié ales velocitatsde 5 i 15 °C/min sdn analegs al programa 6
pero variant la velocitat d' escalfament.

Les corbes simulades ales velocitats de 5, 15 i 25 °C/min que corresponen a programa
6 es presenten en la fig.11.
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Fig.11.- Corbes simulades a5, 15i 25 °C/min considerant InA=26.86, Ea=164.97 i n=5.21.
constants pel carb6 de Mequinensa.
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Per a calcular el's parametres cinétics mitjancant les equacions (23) i (30) cal disposar de
les dades de conversio maxima, derivada conversio maximai temperatura maxima a les
velocitats de 5, 15 i 25 °C/min. Aquestes dades obtingudes pel programa SIMNON a
partir de les corbes smulades de lafig.11 es presenten en lataula 1.

Taula 1. Vaors de temperatura, conversio i derivada maximes de les corbes simulades a 5, 15 i 25
°C/min per Mequinensa. Valors dels parametres cinétics obtinguts a partir de |’ eg. (30).

2 C/Min)  Tmax(K)  Cmax  [dC/dT]max M étode Friedman
5 709311 0.3978  0.00459 (eq.30)
15 740291 0.4245  0.00389
25 779.751 05207  0.00347

Si es comparen aquests resultats amb els obtinguts a partir de les dades experimentals
s observa que €ls valors numeérics son semblants (Ea = 158.290 kJ/mal; InA = 23.58), en
canvi I'ordre de reaccio de les dades experimentals (n=1) difereix molt de I’ obtingut per
simulacié (n=5) difereix molt |’ obtingut. Cal dir, perd, que una variacié considerable de
I’ordre de reacci6 suposa un increment molt petit dels parametres cinetics (Ea i LnA):
en € carbd de Mequinensa per n = 5 els parametres cinétics calculats pel metode de
Friedman a partir de les dades experimentals on la Tnax SON Ea = 169.16 k¥mol i LnA=
27.47 i * =0.9946 i per n=1s6n Ea = 158.29 kJ/mol, LnA=23.58.
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Aixi doncs malgrat obtenir ordres de reaccié unitaris pel metodes de Friedman i
Kissinger, segurament no son representatius del model cinétic que regeix la pirdlisi en
el punt on la perdua de pes és maxima. Aquest ordre reflecteix la bona correlacio
existent entre els valors de la conversig, derivada amb la velocitat d escalfament degut a
I ef ecte compensaci 6.

El fet que la variacio dels parametres cinetics sigui poca respecte ordres de reaccid
diferents es deu a que I’ efecte compensacio o altres errors sistematics en la mesura de la
temperatura no son tan acusats.

A més, s es consideren temperatures prop de la temperatura maxima (710.15 K-715.15
K) i es calculen els parametres cinetics pel metode diferencial basat en I'eq.(11) a
5°C/min en resulta una m =E/R= 19428 InA= 24.55 n = 5, en canvi per n = 1 dona
valors que no resulten coherents: m = 4590.1 i InA = -1.59. Per tant la consideracio
d’ un ordre de reacci6 igual ala unitat és en molt casos erronia ja que aquest ordre vé
modificat per |’ efecte compensacio.

Per a molts autors, € valor de I’ordre de reacci6é es suposa la unitat que S'interpreta
com una descomposici6 homogénia on la velocitat de reacci6 és directament
proporciona ala massa no reaccionant.

No obstant s han trobat valors d ordre de la reacci6 diferents a la unitat (Conesa et al.,
1997); aquests resultats poden ser €l resultat de la variacio de la superficie de reaccio
quan la descomposicié té lloc (Font i Garcia, 1995) i també de la influéncia
considerable dels efectes de difusié (Levenspiel, 1979).

Seria valida la suposicio d’ ordre unitari en la Tyax en els casos en qué la descomposicid
termica calculada per algun métode basat en una corba respongui a una equacié de
primer ordre, per exemple en e cas de la descomposicié de la cdl.lulosa (Antal et al.,
1999).

La consideracié d una equacio de primer ordre ha estat també fortament criticada per
Burnham (1998). Aquest autor afirma que I’ energia d’ activacié aparent calculada per
mostres amb un percentatge significant de sofre organic és més baixa que la realment
obtinguda i té en compte 3 reaccions amb la mateixa energia d activacio (51 kJ/mol) i
diferents factors preexponencials (1E13, 3.3E13 i 1E14) considerant experiments
isotermics. L’exemple real que complia les condicions va ser una mescla de tres alcans
pels quals I'energia d activacio és independent de la longitud de la cadena i € factor
preexponencial és proporciona a la longitud de la cadena (Voge and Good, 1949).
Malgrat les tres reaccions tenien energia de 51 kJ/mol, considerant la suma de les tres
I’energia d'activacio en un temps fixe va resultar ésser 37 kJmol. Burnham explica
aguest fet per qué a temperatures més altes tenen lloc les reaccions més refractaries, i
per aixo la velocitat de reaccio total s accelera menys del que caldria esperar per una
reaccio simple a mesura que la temperatura s' incrementa. Aquest efecte es manifesta en
una baixa energia d’ activacio.
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Una situacié andloga es produeix quan els experiments sbn no isotérmics ja que la
superposicié de tres equacions de primer ordre amb diferents factors preexponencials
causa un canvi en I’energia aparent total de la reaccid. La Tmax €sta inversament
relacionada amb |’ energia d’ activacio, sobretot en carbons o pissarres que contenen un
alt contingut en sofre organic. Es per d@xo que les energies d activacio calculades a
partir dels métodes de Kissinger o Friedman poden donar energies aparents molt baixes
I per tant induir a errors interpretatius ja que com s ha discutit molt en diferents articles
guan meés alt és el sofre organic meés baixa sera |’ energia d’ activacio degut al fet que els
enllacos SC son més febles que els GC (Braun i Burnham, 1987; Burnham, 1990;
Reynolds et al., 1995). Aquesta hipotesi proposada per Burnham (1998), ha estat
discutida per Lewan (1998a) que es partidari de suposar un ordre de reaccio de primer
ordre experimentalment comprovada per diversos autors (Tannenbaum i Aizenshtat,
1985; Ruble, 1996). Burnham critica € fet que Lewan consideri una reaccio de primer
ordre en € rang on es produeix |'expulsié d hidrocarburs ja que la composicio
heterogenia del querogen va variant amb la conversio i a menys que lareaccié sigui una
reacci6 uniforme de primer ordre la hipotes considerada invalida |’ equacio
d Arrhenius. Lewan (1998a) en els seus experiments isotérmics pel calcul dels
parametres cinetics considera Ln[1/(1-X)] vs. t, sense considerar la derivada de la
conversid, ja que suposa gque la reaccio és uniforme de primer ordre.

Suposar la derivada de la conversé nul.la per experiments isotérmics equival a
considerar-la constant per experiments no isotermics a velocitat d’ escalfament constant.

Per mostres com els carbons de Cafiizara i Mequinensa on la pérdua maxima esta
associada a hidrocarburs difatics, la variacié de la conversi6 amb la temperatura és
practicament constant i uniforme; pel contrari les pissarres de Ribesalbes 3, Ribesalbes-
7 i €l carb6 de Cdaf la conversié no varia d’una forma tan lineal amb la temperatura,
degut a una complexitat més gran de les reaccions o0 a errors sistematics en la mesura de
la temperatura. En base als resultats obtinguts i tenint en compte gque es treballa en
condicions no isotérmiques € fet de suposar una equacid uniforme de primer ordre
induir aerrors. Per exemple, si es suposa per la pissarra de Ribesalbes 7 una equacié de
primer ordre on la pérdua associada a I’expulsio d hidrocarburs, s obtenen resultats
erronis (ordenada a I’origen negativa). No es pot prescindir de la derivada de la
conversid ja que en tractar-se d’ experiments no-isotermics és evident que la conversio
varia. Per tant pensem el fet de considerar ordre de reaccio igual la unitat fa que
resultats del's parametres cinetics no siguin representatius i ala vegada erronis.

D’dtra banda també s'ha calculat I’energia d'activacié aparent a partir del métode
diferencia a conversio constant (eg.23) a partir de les corbes simulades anteriorment.
Considerant conversions constants a 40.13% i 48.89% els vaors de les temperatures i
corresponents derivades és presenten alataula 2.
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Taula 2. Valors de temperatura, conversio i derivada de la conversio a conversions de 40.12% i 48.44%
de les corbes simulades a 5, 15 i 25 °C/min per Meguinensa. Valors dels parametres cinétics obtinguts a
partir del’eq. 23.

? (OC/mI n) T 40.12% (K) Tag.88% (K) [dC/dT]4o,]_2 % [dC/dT]48.88% Ea métode diferencial eq23

5 710.39 730.54 0.00418 0.0045
15 734.47 758.07 0.00384 0.00372
25 746.76 771.34 0.00364 0.0036

Si es comparen les energies d’ activacio obtingudes a partir de les corbes simulades amb
les calculades a partir de les corbes experimentals, S observa que aquests Ultims
parametres son molt superiors as obtinguts en la simulacié; mitjancant les dades
experimentals s obté una energia de 391.35 kJ/mol a una conversio de 45.6% i 409.14
kJmol a50.6%.

Per tant els metodes basats a partir de varies corbes estan sotmesos a errors
considerables degut a |I'efecte compensacidé que fan que els valors de les energies
d activacié siguin molt més dlts.

CANI1ZARA

L’interval considerat pel carb6 de Cafiizara ha estat e de perdua maxima de pes, que
comprén I'interval de temperatures 719.15 K-788.15 K. La temperatura on la pérdua de
pes és maxima és a 741.53 K a 5°C/min. Els parametres obtinguts després de fer el

fitting sdn els seglients i la corba corresponent es presentaen lafig.12.

Data: Cafizara
Modd: USER
Chin2 = 3.2144E-6

Pl 5 **k k%

P2 1.3055E14 LnA = In(P2) = 32.50

P3  24102.66168 Ea = (P3*8.314)/1000 = 200.39 kJ/mol
P4 654579 n = 6.54
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Fig.12.- Corbes experimental i I’ obtinguda després del fitting per Caflizara a 5°C/min amb els parametres
LnA=32.50, E=200.39 kJ/mol i n=6.54.
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S es comparen aquests parametres amb els obtinguts en la taula 5 (eg.11) S observa
una diferéncia considerable ja que Ea = 104.14 kJmol InA = 15.25 n = 4. Aquests
resultats son sorprenents s tenim en compte que la corba simulada amb aquests
parametres cinetics s aproximava molt ala corba experimental.

Cal tenir en compte que e metode iteratiu minimitza els errors en cada punt i per tant
obté uns parametres cinétics més fiables.

Per tant e calcul dels parametres cingetics basats en la millor linealitat d’una recta pot
donar resultats erronis encara que €l's coeficients de correlacio siguin excel.lents.

S observa que I'energia d'activacié del carbdé de Mequinensa és inferior a la de
Caiizara contrariament a's resultats obtinguts pel métode diferencia basat en I’ equacio
(11). També es pot veure en la fig.12 la molt bona correlacié que hi ha entre les corbes
experimental i I’ obtinguda després del fitting.

S amb els parametres obtinguts després de fer e fitting es smula I’equacio (1) en
funcié de tres variables (7, t, T) s obté la corba de la fig.13. La simulacié d’ aquesta
equacio s estructura segons € programa 2 canviant els parametres corresponents a
I’energia d’ activaci6, factor preexponencial i ordre de lareaccio.
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Fig.13.- Corbes experimental i simulada amb els parametres cinétics LnA=32.50, E=200.38 kJ/mol i n=
6.54 per Caflizara a 5°C/min.
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S es compara la fig.13 amb la fig.5 s observa que la corba obtinguda amb els
parametres cinetics del metode NLS és la que més s aproxima al’ experimental.

Paral.lelament a Meguinensa, amb els parametres cinétics obtinguts després de fer el
fitting s'han simulat les corbes ales velocitats de 5, 15 i 25 °C/min per tal de veure com
varien els parametres cinetics s no es té en compte |’ efecte compensacié. El programa
7 és un model de I’estructura del programa en el llenguatge SIMNON per la corba de
Cafizara a 5 °C/min. Els programes a les velocitats de 15 i 25 °C/min sén iguals pero
variant la velocitat d' escalfament.
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Programa 7.- Estructura de programa SIMNON per simular la corba de Cafiizara a la velocitat de 5
°C/min amb LnA=32.5, E=200.39 kJ/mol i n=6.54.

continuous system caznl sf

state x

der dx

timete

dx =(1/b)* g* g1* A* exp(-m/te)
g=(1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-X)* (1-)
gl=sgrt(1-x)

b:5
x:0.36818

a1.3055E14
m:24102.66168

end

Les corbes simulades es presenten en la fig.14.

Fig.14.- Corbes simulades a 5, 15 i 25 °C/min considerant E =200.39 kJ/mol, LnA = 3250 i n = 6.54
constants pel carbé de Caflizara.
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A partir de les corbes simulades s obtenen el's segiients valors de temperatura, conversio
i derivada on les conversions son maximes (taula 3)
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Taula 3.- Valors de temperatura, conversio i derivada maximes de les corbes simulades a 5, 15 i 25
°C/min per Cafiizara. Valors dels parametres cinetics obtinguts a partir de |’ eg. (30).

2 (°C/min) TmadK) Cmax  [dC/TImax  Métode Friedman
5 73364 04237  0.00392 (eq.30)
15 763.40 04500  0.00347
25 77448 04481 000335

L’ energia d activacié obtinguda on la conversio és maxima és 197.69 kJmol. S aprecia
gue els parametres cinetics no difereixen molt dels experimentals (Ea = 191.52 kJ/mol;
INA = 27.64 n=1) pero si que difereix I’ ordre de reaccio. EI mateix raonament realitzat
en el cas de Mequinensa és valid per Caflizarai per tant la consideraci6 de primer ordre
en el punt on la temperatura és maxima tampoc és valida pel carb6 de Cafiizara. Per n =
6 I'energia d'activacié calculada a partir de les dades experimentals pel métode de
Friedman és 228.28 kJmol i InA = 36.217 r’=0.9982. Per tant, paral.lelament a
Mequinensa grans diferéncies en I'ordre de reaccio fan variar poc €ls parametres
cinetics. Aixi doncs la consideracié de |’ ordre de reacci6 igual a la unitat en € punt on
la temperatura és maxima no és valida

Si escaculal’energiad’ activacio pel métode diferencial a conversié constant a partir de
les corbes simulades s obtenen els seglients valors de temperatura i derivada de la
conversid. Sha considerat una conversi6 mitjana compresa entre les conversions
maximes obtingudes a les diferents vel ocitats (43.094%) i una altra conversié propera a
50%.

Taula 4. Valors de temperatura, conversié i derivada de la conversié a conversions de 40.12% i 48.44%
de les corbes simulades a 5, 15 i 25 °C/min per Cafiizara. Valors dels parametres cinétics obtinguts a
partir del’eg. 23.

? (°C/min) T 43.004% T49.106% [dC/dT]43_og4 [dC/dT]49_10 Ea metode diferencial eq23
(K)

5 735.89 751.295 0.00391 0.00374
15 758.08 775.45 0.00344 0.00340
25 769.60 787.53 0.00332 0.00328

Si es comparen els vaors de |’ energia d' activacio de la taula 4 amb els obtinguts en la
taula 26 s observa gque son inferiors. Aixi doncs es confirma una vegada més que s
metodes basats a partir de varies corbes estan sotmesos a errors que fan que els
parametres cinetics siguin superiors.
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CALAF

Pel carb6 de Calaf s'haconsiderat el primer pic (associat a sofre organic) de la pérdua
maxima de pes situat a 576.78 K i € fitting s'ha redlitzat en I'interval 533.15 K-587.15
K. La descomposicio en aguesta etapa és més complexa que en els carbons de
Mequinensa i Caflizara. Els parametres obtinguts després de fer e fitting es presenten a
continuacio i la corba que correspon a aguests parametres és presenta en la fig.15:

Data: Calaf _
Mode: USER
Chin2 = 1.729E-5

Pl 5 *k k%

P2 7.376E18 InA =43.44

P3 23302.27693 Ea=193.73 kd/mol

P4 2256166 n=22.56

Fig.15.- Corbes experimental i |’ obtinguda després del fitting per Calaf a 5°C/min considerant E=193.73
kJ/mol; LnA=43.33i n=22.56.
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Sobsarva en la fig.15 que I'aproximacio de la corba fitting amb les dades
experimentals no és tan perfecta com en els carbons de Cafiizarai Meguinensa.
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Per tal d’aproximar més la corba experimental amb la ssimulada s han simulat diferents
corbes mantenint constants els parametres de |’ energia d’ activacio i ordre de lareaccio i
variant € factor preexponencial ja que aquest parametre és meés susceptible a gradient
termic quel’energiad activacio (Antal et al., 1999).

Per tal de simular les corbes amb diferents factors preexponencials s ha emprat el
llenguatge SIMNON. El tipus de simulacié és també continua. L’estructura del
programa es presenta a continuacio:

Programa 8.- Estructura del programa SIMNON per simular la corba de Calaf a 5°C/min
considerant E=193.73 kJ/mol, LnA=43.47 i n=22.5.

continuous system caf nl sf

state x Conversi6

der dx Derivada conversié
timete Temperatura

dx =(1/b)* g* g* g1*g2* A* exp(-m/te) Funcié derivada conversié
g=sar((1-x)*(1-x)* (1-x)* (1-x)*(1-X))

g1=(1-x)*(1-x) } Funcio6 f(?)
g2=sqrt((1-x))

b:5 Velocitat d' escalfament
x:0.21028 Conversiginicial
a7.564515695E18 Factor preesponencial
m:23302.27693 Pendent E/R

end

Per a obtenir les atres corbes a diferents factors preexponencials I’ estructura del
programa és la mateixa pero variant el parametre a (factor preexponencial).

Com es pot observar en la fig.16 la corba experimental s aproxima meés a la smulada
quan InA = 43.47.

Fig.16.-Representaci6 diferents corbes de Calaf a 5 °C/min amb parametres fixes Ea = 193.73 kJ/mol n =
22.56 i variables LnA=43.39, LnA =43.43i LnA=43.47.
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Per tant s accepten els parametres E = 193.73 kJ/mol, n = 22561 InA = 43.47 com €ls
gue aproximen més la corba a les dades experimentals. Si es consideren aguests
parametres constants a les diferents velocitats i es ssimulen les corbes a les velocitats de
15°C/min i 25°C/min obtenim els valors de temperatura, conversio i derivada conversio
maximes de la taula 5:

Taula 5. Vaors de temperatura, conversié i derivada maximes de les corbes smulades a 5, 15 i 25
°C/min per Calaf. Valors dels parametres cinétics obtinguts a partir del’ eg. (30).

? (°C/min)  Tmax Gz [dC/dT]nax  Métode Friedman

(K)
575.90 0.28364  0.0022271
15 587.15 0.27261 0.002270
25 590.15 0.26374 0.002192

Pel métode de Friedman a partir les dades experimentals es va obtenir una Ea = 96.47
kJmol LnA = 18.186 i n=8 (taula 31). Aixi doncs, els parametres cinetics son bastant
diferents as obtinguts experimentalment. En aquest cas no només s observa una
diferencia en I'ordre de reacci6 sn6 també amb I'energia d'activacio i factor
preexponencial. Aquesta diferéncia pot venir atribuida a un efecte compensacio més
acusat i/o0 a altres efectes perturbadors en la mesura de la temperatura.

Pel métode diferencial basat en I'eq.23 s ha obtingut una energia d’ activacié aparent a
laconversio de 22% igua a192.31 kJmol (taula 6).

Taula 6. Valors de temperatura, conversié i derivada de la conversio ala conversié de 22% de les corbes
simulades a5, 15i 25 °C/min per Calaf.

? (°C/min) T2  [dc/dT]; Eameétode diferencial eq.23
(K)
5 542.84 0.00128
15 564.15 0.00213
25 569.71 0.00191
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RIBESALBES-7

Per les pissarres de Ribesalbes s observa que la descomposicio és més complexa ja que
el grafic de conversio vs. temperatura no respon a una linaalitat tan perfecta com en els
casos de Mequinensa i Cafiizara. Aquesta manca de linelitat sobretot observada en
Ribesalbes-3 pot ser deguda a efectes perturbadors de les condicions experimentalsi/o a
la complexitat de les reaccions que intervenen en la descomposicio.

Per la pissarra de Ribesalbes-7 la temperatura maxima associada a la perdua de pes
deguda al sofre organic a 5°C/min és de 753.9 K; per aix0 s ha considerat I' interval

724.15 K-754.15K.

Redlitzant el fitting els parametres cal culats son els seguients:

Data: Ribesalbes-7
Modd: USER
Chi®2 = 4.5513E-7

P1 5

P2 537398421192.3633 InA = 27.01

P3 22423.26686 Ea = 186.43 kJ/mol
P4 9.06336 n=9.06

En la fig.17 s observa que |’ aproximacio de la corba simulada amb |’ experimental és
molt més bona en I’interval 724.15-754.15 K.

Fig.17.- Corbes experimental i I’obtinguda després del fitting per Ribesalbes-7 amb els parametres:
E=186.43 kJ/mol, LnA=27.01 i n=9.06 a 5°C/min.
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Suposant els parametres InA = 27.01, E = 186.43 kJ/mol i n = 9.06 constants amb la
velocitat, es poden simular les corbes a les velocitats de 5, 15 i 25 °C/min. L’ estructura
del programa és la seguent:

Programa 9.- Estructura del programa SIMNON per simular |a corba de Ribesalbes-7 a 5°C/min
considerant E=186.43 kJ/mol, LnA=27.01 i n=9.06.

continuous system rib7nlsf

state x

der dx

timete

dx =(1/b)* g* g1* A*exp(-m/te)
g=sgr((1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-x))
91=(1-x)

b:5

x:0.10595

a537398421192.3633
m:22423.26686

end

A partir de les corbes simulades es poden obtenir les dades de la conversié, derivada i
temperatura maximes de lataula 7.

Taula 7. Valors de temperatura, conversio i derivada maximes de les corbes simulades a 5, 15 i 25
°C/min per Ribesalbes-7. Valors dels parametres cinétics obtinguts a partir del’ eq. (30).

? (°C/min) [dC/dT]max Meétode Friedman (eq.30)

785.58 0.25620  0.0030076
81391 0.25365  0.0027917
25 827.39 0.25006  0.0027399

S observa que hi ha un rang de variacié compres entre ordres de reaccio n =5 i n= 13
on la lineditat és maxima. Si es comparen aguests resultats amb els obtinguts pel
metode de Friedman amb les dades experimentals, s observa que tots els parametres
cinétics varien de forma considerable. Aquest fet pot indicar que I’ efecte compensacio
€s més acusat en la pissarra de Ribesalbes.
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Taula 8. Vaors de temperatura, conversié i derivada de la conversio ales conversions de 17.9% i 15% de
les corbes simulades a5, 15 i 25 °C/min per Ribesalbes-7

? (°C/min) Ti70%  Tis% [dc/dT]17.0 [dc/dT] 15 Ea métode diferencial eq.23
(K)

5 752.952 742.95  767.08 0.002896 0.00277
15 757.15 0.002809 0.002804
25 775.402 764.78 0.002831 0.002810

RIBESALBES-3

Per a Ribesalbes-3 |a temperatura on la perdua de pes és maxima associada a sofre
organic és 758.74 K. S'ha considerat I’interval 695.15-764.15 K i com es pot observar
enlafig.19 laconversié encara és menys lineal que en e cas de Ribesalbes 7. Aquests
canvis bruscos poden ser deguts a la complexitat de la descomposicio i/o a efectes
experimentals aleatoris.

Els parametres obtinguts després de fer € fitting son el's seglients:

Data: Ribesalbes-3
Modd: USER
Chi~2 = 1.8607E-5

Pl 5 *kk*k

P2 1.8286E14 InA =32.83

P3 25441.35678 Ea=211.52 kJ/mol
P4 14.4987 n =14.49

Mantenint els parametres P3 i P4 constants i variant €l factor preexponencia (P2)
s aconsegueix disminuir lleugerament el valor Chi*2 de les successives iteracions a
1.5745E-5. Els nous parametres es presenten a continuacié i la respectiva corba es
presenta en lafig.19.

Data:Ribesalbes-3
Modd: USER
Chi®2 = 1.5745E-5

Pl 5 *k*k*%k
P2 18256E14 InA=3283
P3 2544135678
P4 1449 *x*x
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Com s observa en lafig.19 hi haintervals en que la corba fitting no s aproxima massa a
la corba experimental.

Fig.19.- Corbes experimental i la obtinguda després del fitting per Ribesalbes-3 amb els parametres:
E=211.52 kJ/mol, LnA=32.83 i n=14.49 a 5°C/min.
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Per tal de millorar aquesta aproximacié i tenint en compte que el factor preexponencial
és molt més sensible al gradient termic (Antal et al., 1999) s'han simulat diferents
corbes variant lleugerament el factor preexponencial i mantenint constants la resta de
parametres cinetics ig.20, fig.21). L’ estructura del programa per simular la corba a
5°C/min amb els parametres cinetics P3 = 25441.35, P4. 14.49, P1=5 fixesi P2 variable
és la seglent:

Programa 10. Estructura del programa SIMNON per simular la corba de Ribesalbes-3 a 5°C/min
considerant E=211.52 KJmol, LnA=32.91 i n=14.49.
continuous system rib3nl sf

state x

der dx

timete

dx =(1/b)* g* g1* g2* A* exp(-m/te)
g=sar((1-x)* (1-x)* (1-x)* (1-X))
gl=sor((1-x)* (1-x)*(1-x))
g2=sgrt(1-x)

b:5

x:0.18373

a1.9814099E14
m:25441.35

end
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La corba amb LnA= 32.92 és la que S aproxima més a I’ experimental en I'interval 740
K-764.15 K (fig.21) que comprén la Tmax. Aixi doncs es consideren els parametres E =
21152 KIJmol, LnA = 3292 i n = 1449 com €s més aproximats a la corba
experimental en I’interval on latemperatura és maxima.

Fig.19.- Corba experimental i simulades amb els parametres fixes: E= 211.52 KJmol i n= 14.49 i
variables LnA=32, LnA=32.92 i LnA= 32.95.
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Fig.21.- Corba experimental i simulades amb els parametres fixes: E= 211.52 KJmol i n= 14.49 i
variables LnA=32.85, LnA=32.92 i LnA= 32.95 en I'interval 740-764.15K.
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Taula 9.- Valors de temperatura, conversio i derivada maximes de les corbes simulades a 5, 15 i 25
°C/min per Ribesalbes-3. Valors dels parametres cinétics obtinguts apartir de !’ eg. (30).

? (°C/min) T(K) G [dC/dT]max  Métode Friedman
5 752.92 021678  0.0024233 (eq.30)
15 786.55  0.24233 0.002149
25 811.09  0.2704 0.00195

Si es compara I’energia d’activacié obtinguda a partir de les corbes simulades amb
I’experimental s'observa una lleugera diferéncia. L’energia d activacio obtinguda a
partir de les dades experimentals és E= 131.203 KJmol LnA= 16.624 i n=1. Comparart
aquests valors amb els de la taula 9 s observa que son lleugerament inferiors. Aquestes
diferéencies es poden atribuir a un efecte compensacié meés acusat i/o a atres errors
aleatoris en la mesura de la temperatura.

Si essimulen les corbes ales velocitats de 5, 151 25°C/min i es busguen elsvaorsdela
conversio, derivada de la conversio i temperatures maximes s obtenen els resultats de la
taula 10.

Taula 10. Valors de temperatura, conversié i derivada de la conversio a les conversions de 18.55% de les
corbes simulades a5, 151 25 °C/min per Ribesalbes-3.

? (°C/min) T1gs5% (K) [dc/dT]1gs500 Ea métode diferencial eq.23

5 739.66 0.002356 Ea 15550 = 201.36 KJ/mol
15 759.55 0.001919
25 762.27 0.0012949

L’energia d'activacié obtinguda és inferior a la calculada pe métode integral a
conversio constant en I'interval 17.28-19.27%, pel qual I'energia és 327.74 KJmol.
Aixi doncs una vegada meés queda confirmat que en totes les mostres estudiades els
resultats dels parametres cinetics obtinguts a partir de métodes basats en varies corbes
resulten sobreestimats degut a |’ efecte compensacio.
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9.3.- CONCLUSIONS

Aplicant € métode dels minims quadrats no lineads (NLS) shan obtingut uns
parametres cinetics que minimitzen els erors entre els valors caculats i els
experimentals i que fan que les corbes simulades s aproximin e maxim possible a les
dades experimentals. Agquest métode invalida els metodes fins ara emprats en que es
basaven en obtenir la millor linealitat d’ una recta ja que els parametres no son tan
aproximats.

D’dtra banda, s caculem €els parametres cinétics amb les dades obtingudes
experimentalment mitjancant els metodes de Kissinger i Friedman en la temperatura
maxima de perdua de pes (Tmax) €n resulta un ordre de reaccié unitat. No obstant aquest
ordre no es correspon a |’obtingut pel métode diferencia basat en una corba i a
I’ obtingut aplicant el métode de Friedman (en la Tmax) considerant corbes hipotétiques
en les quals els parametres cinétics son invariables amb la velocitat d’ escalfament, és a
dir considerant nul I’efecte compensacié o atres efectes que poden fer variar €els
parametres cinetics. Per tant dels resultats se'n dedueix que I'ordre de reaccio
corresponent a la Tmax difereix de la unitat.

En totes les mostres s observa que |’ ordre difereix de la unitat. Molts autors suposen un
ordre unitari per la descomposicio de carbons (Kok, 1997; Kok et al., 1997); suposar
un ordre unitari en molts casos implica no gjustar-se a la redlitat cinetica que hi té lloc.
Si I’ efecte compensacid no és molt acusat potser només varii I’ ordre de reaccio com és
el cas de Mequinensa i Cafizara. D’altra banda si |’ efecte és més acusat hi intervenen
dtres efectes aeatoris, a més de variar I’ordre de reaccid també varia |’energia
d activacio i e factor preexponencial. Aixi doncs si només s apliquessin els métodes de
Friedman i Kissinger s obtindrien unes correlacions molt bones pero uns resultats que a
la vegada serien erronis.

Aquest estudi és d'especial importancia ja que posa e dubte la hipotes fins ara
considerada en molt estudis de “suposar una equacio de primer ordre”. A la vegada
molts d’aguests estudis calculen els parametres cinétics en la Tmax pels métodes de
Kissinger i Friedman, obtenint ordres de reaccié unitaris, i afirmant que la
descomposicio que té lloc correspon a un primer ordre. Aquest raonament, almenys en
les mostres estudiades, ens conduiria a resultats totalment erronis. Aixi doncs cal
reconsiderar molts dels parametres cinétics obtinguts per aquest raonament en estudis
previs.
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