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RESUMEN

TITULO: MODELO MATEMATICO DE LA PIROLISIS
INTERMEDIA DE CAUCHO DE LLANTAS EN UN
REACTOR A LECHO FJO*

AUTORES: YENIFFER VIVIANA CELY VALDERRAMA™

PALABRAS CLAVE: PIROLISIS, CINETICA, MODELO, CAUCHO DE
LLANTA.

DESCRIPCION:

Actualmente uno de los principales problemas es la acumulacion de llantas desecho generadas por
el incremento del uso de vehiculos, su eliminacion inadecuada puede contaminar el ambiente. La
llanta estd hecha de material con alto contenido de carbén fijo y volatil, el cual puede valorizarse en
procesos termoquimicos para la produccion de combustible liquido, gas y sélido o carbdén activo. El
desarrollo de un modelo de pirdlisis es una herramienta util en la industria porque puede ayudar a
predecir rendimientos de diferentes productos sin necesidad de realizar nuevos ensayos
experimentales. Para ello, es importante tener en cuenta los fendmenos cinéticos adecuadamente.

Se realizé un estudio cinético de la descomposicion del caucho de llanta, no obstante el objetivo es
desarrollar un modelo matematico para la pirélisis del caucho de llanta (TR), considerando un
mecanismo de reaccion en el cual se incluyen sus tres polimeros hidrocarbonados: caucho natural
(NR), butadieno (BR) y estireno-butadieno (SBR). Los parametros cinéticos fueron calculados
usando medidas de flujo de calor de muestras de caucho expuestas a un perfil térmico controlado
(5°C/min) en atmésfera de nitrdgeno en un DSC. El mecanismo de reaccién propuesto esta
constituido por dos etapas principales: reacciones de entrecruzamiento-ciclizacion (endotérmica) y
reacciones de depolimerizacién (endotérmica), una tercera etapa fue observada para NR a altas
temperaturas debido a posibles reacciones de craqueo. El modelo desarrollado, tiene en cuenta
balances de materia y energia, este modelo fue validado usando llanta pulverizada (tamafio de
particula<lmm) en un reactor de lecho fijo a escala piloto en atmésfera de nitrégeno (1barg) y
temperaturas entre 400 y 600°C. Sin embargo la comparacién de rendimientos de productos
experimental y simulado, muestra que el peso molecular varia con la temperatura siendo esta
variable operacional la que mas influye o estadisticamente significante en el proceso.

* Trabajo de grado
“Facultad De Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela De Ingenieria Quimica. Director: Maria Paola
Maradei, PhD.
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ABSTRACT

TITLE: MATHEMATICAL MODEL OF SCRAP TIRE RUBBER
PYROLYSIS IN A FIXED BED REACTORT

AUTHORS: YENIFFER VIVIANA CELY VALDERRAMA*

KEY WORDS: PYROLYSIS, KINETIC, MODEL, WASTE TIRE RUBBER.

DESCRIPTION:

One of the main problems nowadays is the accumulation of waste tires generated by increasing the
uses of cars, their improper disposal could cause environmental contamination. Tire is made up of
matter with high fixed and volatile carbon content, which can be valorization in thermochemical
processes for the production of liquid, gas and solid fuels or active carbon. The development of a
pyrolysis model is a useful tool in the industry because this can help to predict the yields of different
products without need to make new experimental runs. For that, it is important to take into account
the kinetic phenomena appropriately. A kinetic study of the decomposition of waste tire rubber was
performed, however, the goal of this work is the development of the mathematical model for the scrap
tire rubber (TR) pyrolysis, in which a reaction mechanism considering its three hydrocarbon polymers:
natural (NR), butadiene (BR) and styrene-butadiene (SBR) rubbers has been included. The kinetic
parameters were calculated using the heat flow measures of rubbers samples which are exposed to
a controlled thermal profile (5°C/min) at nitrogen atmosphere in a DSC. The reaction mechanism
proposed here is constituted by two-steps; the cyclization- crosslinking reaction (exothermic) and
depolymerization reactions (endothermic), however, one third step is also observed for NR at higher
temperature due to possible cracking reactions. The model developed, taking into account the mass
and energy balances and the model was validated using pulverized scrap TR (<1mm particle size) in
a fixed-bed reactor to pilot scale at nitrogen atmosphere (1barg) and for temperatures between 400
and 600°C. However, the comparison of the experimental and simulated product yields shows the
molecular weight of products varies with temperature and this variable (temperature) is the most
influential or statistically significant in the process.

T Bachelor Thesis
* Physical-Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor Maria Paola
Maradei, PhD.
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INTRODUCCION

Los residuos obtenidos del uso de productos ya sean aparatos o bienes, una vez se
dafian o no se pueden usar mas, son desechados por los consumidores y su
eliminacién puede convertirse en un problema. Este es el caso de las llantas usadas
de medios de transporte como camiones, busetas, automéviles y camionetas. Para
ello, a lo largo de los afios, diferentes alternativas de reciclado (reencauchado,

incineracion, trituracion, etc.) de este material han sido utilizados.

En Colombia, segun estudios del ministerio del medio ambiente [1,2] se estima que
anualmente se generan 61 mil toneladas de llantas usadas; cifra que puede
seriamente aumentar debido a dos grandes factores: el aumento constante del
parque automotriz colombiano [3] y las importaciones de llantas usadas, que son
generalmente compradas para reencauche y posterior venta en el mercado

nacional.

De acuerdo a esto, en los préximos afios el panorama colombiano estara
enmarcado por un aumento constante de la cantidad de llantas usadas y con
métodos de eliminacién inapropiados y cominmente utilizados, generando a futuro
un problema de salud publica y ambiental. Debido a este incremento descontrolado,
el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, mediante la resolucion
No. 1457 (del 29 de julio, 2010) establece los sistemas de recoleccion selectiva y
gestion ambiental de llantas usadas, obligando a los grandes productores de llantas
a realizar todas las acciones necesarias para recolectar y tratar adecuadamente las
llantas que salen de circulacién [1]. Sin embargo, hoy en dia no existe una
alternativa sostenible para la gestion de las llantas una vez terminada su vida util,
que facilite el control y la reduccion de su impacto ambiental [2]. En Colombia,
muchas de estas llantas son trituradas para ser usadas en el mantenimiento de

terrenos deportivos como canchas de tenis y mas del 72% es usado en la industria
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cementera en co-procesamiento (recuperacion de calor por combustion del caucho
y del acero para la produccién de clinker) o en hornos del sector agro-industrial a

pequefia escala (por ejemplo, produccion de panela) [4].

Lamentablemente, la quema y utilizacion de llantas como combustibles en proceso
de combustion origina elevados niveles de contaminacion del aire, ya que produce
emanacion de gases que contienen sustancias toxicas como: diéxido de carbono,
azufre, compuestos clorados y otros elementos quimicos [5], los cuales se
desplazan por el aire alterando el equilibrio atmosférico, provocando el llamado
“efecto invernadero” y produciendo el cambio climatico a nivel mundial, con las

consecuencias ya conocidas [6].

Sin embargo, cabe resaltar que la llanta, por su alto poder calorifico (33 MJ/kg
aprox.), es una buena alternativa para obtener energia y por lo tanto, su valorizacién
energética debe ser analizada con mas detalle focalizandose, por ejemplo, en las
opciones de transformacién que produzcan menos efectos contaminantes como lo
es la pirolisis [7,8] y permitan la produccion de combustibles sdlido, liquido y

gaseonsos.

Investigaciones anteriores de pirdlisis de caucho de llantas, se han basado
principalmente en el estudio del comportamiento térmico y cinético del proceso [9 -
13]. Gran parte de los estudios sobre la cinética de la pirolisis de caucho de llantas
de desecho se han desarrollado por medio del uso de técnicas de analisis térmico,
tales como la termogravimetria (TG), termogravimetria diferencial (DTG) y la
cromatografia de gas/espectrometria de masa (GC/MS). Sin embargo, aunque los
estudios termogravimétricos permiten evidenciar una descomposicion pirolitica en
dos fases del caucho de llanta, estos no logran separar claramente estas dos etapas
de reaccion [12 - 20]. Ademés de lo anterior, aunque varios autores logran por

modelos matematicos atribuir las pérdidas consecutivas de masa durante la
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degradacion térmica, a la descomposicion de los componentes principales del
caucho de llanta, los resultados de evaluacion de estos modelos no son

satisfactorios en la mayoria de los casos.

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de un modelo cinético de la
pirdlisis intermedia de caucho de llantas de desecho basado en un mecanismo de
reaccion aparente que considere sus tres componentes poliméricos mayoritarios;

caucho natural (NR), butadieno (BR) y estireno-butadieno (SBR).

Inicialmente, se identific6 un mecanismo de reacciébn aparente por DSC
(Calorimetria diferencial de barrido) en funcién de sus componentes poliméricos.
Esta técnica permitié igualmente la determinacion de los parametros cinéticos
asociados. Finalmente, se desarroll6 un modelo para un reactor de lecho fijo basado
en el mecanismo de reaccién propuesto con el fin de lograr la descripcién de la
descomposicion del material polimérico en la llanta y los productos finales de
reaccion (liquidos, gases y sélido). Los resultados de esta Ultima etapa fueron
comparados con datos experimentales obtenidos en diferentes condiciones de
operacion sobre una unidad piloto presente en el laboratorio.
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1 ESTADO DEL ARTE

Uno de los principales problemas en la actualidad es la generacion y disposicion de
residuos solidos urbanos, dentro de estos se encuentra la acumulacion de llantas
de desecho generadas por el incremento en el uso vehicular. Aunque las llantas
usadas no generan ningun peligro inmediato, éstas pueden contaminar gravemente
al medioambiente si son eliminadas de manera inapropiada o si reciben una
disposicion final inadecuada [21, 22]. Sin embargo, gracias a su alto contenido
energético, éstos pueden ser aprovechados como combustible sustituto, o por el
contrario, como precursores de productos quimicos o en la recuperacion de algunos

compuestos hidrocarbonados, entre otros [21 - 23].

1.1 COMPOSICION DE LAS LLANTAS USADAS

De acuerdo con la Tabla 1, la composiciéon de una llanta contiene mayoritariamente
caucho y negro de humo. El primero es una mezcla polimérica que busca combinar
propiedades fisicas para generar una alta resistencia al desgaste y buena
elasticidad y el segundo se utiliza para mejora la resistencia a la traccion y a la
abrasion. En menor proporcidon se encuentran los aditivos y plastificantes que
reducen el tiempo para vulcanizar caucho de varias horas a unos pocos minutos y
asi mismo ayudan a disminuir la cantidad de azufre y por tanto la viscosidad del
caucho [24].

El caucho de una llanta corresponde realmente a una mezcla de diferentes
compuestos poliméricos, aunque ésta depende del tipo de llanta (auto, camion,
avion, etc.), se puede decir que estd constituida basicamente por NR;
mayoritariamente n-isopreno que le da las propiedades de elasticidad, y caucho

sintético; mezcla entre BR y SBR que permite aumentar la estabilidad térmica.
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Tabla 1. Composicion aproximada de una llanta.

COMPONENTE COMPOSICION TIPICA COMPOSICION DE UNA LLANTA
APROXIMADA DE UNA SIN TEXTIL NI METAL (%p) *
LLANTA (%p) 4"

CAUCHO 41-46 62,1
NEGRO DE CARBON 22-25 31,0
ACEITES 1,8 1,9
OXIDO DE ZINC 1-2 1,9
AZUFRE 1 11
ACERO 15-25 -

TEXTIL 6 -

OTROS 6-8 1,9

*Informacion modificada por el autor, tomado de [9, 25].

La caracterizacion del caucho de llantas no es facil ya que las pérdidas de masa
atribuidas a los polimeros son dificilmente disociables. Sin embargo, se destaca por
ejemplo el estudio de Lee et al. [26], quienes determinaron la composicion de la
mezcla entre los cauchos de la llanta usando FT-IR (Espectroscopia infrarroja-
transformada de Fourier), TGA, DSC y Py-GC/MS. Ellos concluyeron que la técnica
de Py-GC/MS es la méas precisa para la caracterizacion de la mezcla ternaria de
caucho, aunque aclara que el resultado del método puede verse influenciado por el
SR presente en el SBR. Cabe resaltar que en la actualidad existen protocolos
estandares internacionales de caracterizacion que permiten la cuantificacién de los
componentes poliméricos en mezclas binarias de cauchos de los cuales se
destacan las normas ASTM D3452-93 [27] y ASTM D6370-99 [28], las cuales van
de la mano con las metodologias utilizados por Lee et al.

Entre otros estudios donde se ha logrado determinar la mezcla de polimeros que

constituye el caucho de llantas, estd el caso de Ucar et al. [16] quienes

4 La composicion aproximada de una llanta en peso, fue elaborada a partir de los datos del European
Tyre and Rubber Manufacturers' Association (ETRMA) y de la consulta a fabricantes de neumaticos
publicados en el documento Revised technical guidelines on environmentally sound management of
used tyres para el plan empresarial de prevencion de neumaticos fuera de uso 2010-2013 en Madrid,
Espana.
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determinaron, por ejemplo, que el caucho de las llantas de camién esta constituido
por NR, SBR y BR, con aproximadamente un 51, 39 y 10%p, respectivamente,
ademas, que contienen mayor cantidad de aceite y menor cantidad de negro de
humo que las llantas de automoviles. Estas ultimas, segun los autores estan
constituidas mayoritariamente por NR y BR, con 35 y 65%p, respectivamente.
Segun Park et al. [29], la matriz de caucho mas utilizada es el copolimero SBR a
una proporcion de aproximadamente 25%p de SR, aunque es posible igualmente

encontrar mezclas de NR y SBR.

1.2 PIROLISIS DE CAUCHO DE LLANTAS USADAS

Para la valorizacion de este material se han realizado estudios mediante procesos
termoquimicos en los que se encuentran implicadas reacciones quimicas
irreversibles a altas temperaturas y en condiciones variables de oxidacion. Entre
estos procesos, la pirdlisis es de gran interés ya que descompone térmicamente la
materia organica en productos sélidos, liquidos y gaseosos (con un elevado valor
energético [7-60]) de forma directa y en ausencia de oxigeno, ademas con una

minima emision de contaminantes gaseosos.

1.3 CINETICA DE LA PIROLISIS DE CAUCHO DE LLANTAS USADAS

Los estudios de pirdlisis de caucho de llantas reportados en la literatura se orientan
fundamentalmente en dos direcciones: la primera proporciona una comprension de
los cambios globales basicamente experimentales (cuantificacion de productos
obtenidos, valorizacion y caracterizacion de éstos) y la segunda referentes a los
cambios térmicos y cinéticos del material pirolizado. Para este ultimo, algunos
investigadores se apoyan en técnicas de andlisis térmico [7 - 60] como una forma

posible de caracterizar la muestra identificando la o las temperaturas de
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descomposicion y relacionandolas con la descomposicion individual de sus

componentes poliméricos [9, 11, 17, 18].
En la Tabla 2, se presentan diferentes mecanismos de reaccion referenciados en la
bibliografia [18, 19] basados en la identificacion del caucho como una mezcla de al

menos tres componentes distintos.

Tabla 2. Mecanismos de reaccién propuestos en la literatura.

MODELO 1 MODELO 2
C>V+R
Ci—=IA
C,»V,+R
A2 V+R
i A
N
C >G> V4R
iB
N
IB>V+R
[18, 20, 30,31] C;> ViR
[12,15]
C: llanta R: carbén residual
V: volatiles V,V1, V2, V3 : volétiles
I1A: intermedio A de la ruptura de cadena C1, C2, Cs: componentes
principal de la llanta

IB: intermedio B

Ci: cauchos en el interior de la llanta

Algunos sistemas, como el presentado por el modelo 1 (Ver Tabla 2) plantea un
esquema donde se intenta asociar reactivos y productos por intermedio de
reacciones intermedias en paralelos y/o consecutivas generando tan so6lo dos tipos
de productos durante la pir6lisis: volatiles y carbon residual. Por otro lado, el
segundo modelo presenta una serie de reacciones en paralelo independientes, en
donde los reactivos se degradan generando dos tipos de productos: volatiles y
residuo sélido. Si bien algunos autores soportan sus estudios en este tipo de

21



modelos [12, 13, 18-20, 32 - 36], cabe resaltar que existen algunos modelos mas
especificos donde se considera la formacion de al menos cinco productos finales:

gas, liquidos, compuestos aromaticos, carbén y sus productos intermedios.

Para varios de los mecanismos donde la descomposicion del caucho es
representada como la suma de las descomposiciones individuales de diferentes
reactivos, los autores tienen en cuenta Unicamente los componentes poliméricos
principales del caucho (NR, BR y SBR), aunque en ocasiones se incluye, por
ejemplo, los plastificantes, como es el caso de Miranda G. et al. [12] y Leung et al.
[18]. Sin embargo, cuando se asumen intermediarios no se definen o especifican su

composicion.

A pesar de la diferencia de modelos propuestos para predecir el comportamiento
cinético de la pirdlisis de caucho, todos concuerdan en que la reaccién se presenta
en dos etapas diferenciadas por la temperatura de descomposicion de los
compuestos poliméricos mayoritarios, ademas, la mayoria de investigadores
asumen que las velocidades de reaccion son de primer orden y la expresion de las
constantes cinética son generalmente dada de acuerdo a la ley de Arrhenius. La
Tabla 3 muestra algunos valores reportados de energias de activacién en la
literatura. Se observan que existen diferencias entre los valores de los parametros
cinéticos de cada descomposicion de los cauchos entre estudios, esto puede
deberse a la naturaleza o tipo de muestra de llanta, modelo, métodos o que el uso
de la termogravimetria que perfila la velocidad de descomposicion del material como
funciébn de la temperatura, dificultando la separacion entre los fenémenos
puramente quimicos de los fendmenos térmicos. Por otro lado, se observa que el
orden de reaccién asumido es siempre uno, a diferencia de Leung et al. [18] y Seidelt

et al. [33] que asumen para el NR un orden dos.
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Tabla 3. Energias de activacion de componentes poliméricos de cauchos en la

llanta reportados por algunos investigadores.

Referencia Parametro NR BR SBR
Ea [kJ/mol] 199 277 195
P.T.William et al. [9] ko [s-1] 1,2 E+14 8,6 E+14 4,5 E+11
n 1 1 1
Ea [kJ/mol] 207 215 152
Leung et al. [18] ko [s-1] 5,0 E+12 1,2 E+13 5,2 E+8
n 2 1 1
Ea [kJ/mol] 168.7 83.14 169.6
Senneca et al. [19] ko [s-1] 1,0 E+13 1,0 E+4 1,0 E+12
n 1 1 1
Ea [kJ/mol] 44.8 32.9
Gonzalez et al.[32] ko [s-1] 5,0 E+3 1,1E+3
n 1 1
Ea [kJ/mol] 254 194 143
Seidelt et al. [33] ko [s-1] 7,2 E+8 9,8 E+6 16 E+4
n 2 0,9 0,7
Ea [kJ/mol] 126 - 201
G. Lopez et al. [36] ko [s-1] 5,4 E+7 - 2,19 E+12
n 1 - 1

1.4 PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE CAUCHO DE LLANTAS
USADAS

La composicion quimica de las llantas se asocia un poder calorifico elevado,
calculado de aproximadamente 33 MJ/kg, convirtiéndolo en un combustible de

sustitucion apto para usos industriales de gran demanda energética [9, 12].
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En la Tabla 4 se presentan algunos rendimientos de los productos reportados en la
literatura para la descomposicién de caucho de llanta por medio del proceso de
pirdlisis hasta 600°C, en el cual el aceite pirolitico es el producto mayoritario,
seguido del carbdn y finalmente el gas (liquido 48-70%p, sélido 25-45%p, 4-5%p de
gas a 350-600°C). Por otro lado, en la Tabla 5 se presenta a groso modo algunas
propiedades de los productos de pirdlisis del caucho de llanta.

Tabla 4. Rendimientos de productos obtenidos de la pirélisis de llantas de

desecho segun la literatura.

) Unidad de pirdlisis Temperatura Liquido Solido Gas
Referencia
¢S (%p) (%p) (%p)
Reactor discontinuo a 450 58,1 37,4 4,5
lecho fijo (24 cm de
didmetro interior y 36 cm 475 28,2 37.3 4.5
Cunliffe, de profundidad) 500 56,2 38,3 55
Williams (1998)
[37] 525 56,9 37,8 5,2
560 55,4 38,1 6,5
600 53,1 38,0 8,9
Reactor a lecho fijo (4 cm 350 18,1 81,5 0,4
de didmetro interno y75cm
de largo )*[38] 400 42,9 55,1 2,0
450 55,2 40,3 4,5
J.F.Gonzalez et
al. (2001) [32] 500 55,4 38,6 6,0
550 55,6 37,6 6,8
575 54,5 37,4 8,1
600 52,2 37,0 10,8
Reactor a lecho fijo 550 474+1,8 420+25 74+25
Ucar et al. L ) ) ) ) ) ; ;
2005) [16] (diametro interno 6 cmy 21
( cm de |0ng|tud) 650 48,4 + 2,4 41,7 + 2,7 7,6 + 2,7
Reactor a lecho fijo (200
Kyary et al. cm? de capacidad) 500 56,6 38,1 37

(2005) [14]

Uno de los productos de interés en este proceso es el liquido combustible; vapores
que por su temperatura en la salida de reaccion se encuentran en este estado de la
materia, son condensados después de su paso por las trampas de enfriamiento
obteniéndose aceites piroliticos con alto poder calorifico (41 - 44 MJ/kg [ 25, 37,39]).
Varios usos han sido propuestos para este producto, principalmente para la

24



sustitucion de los combustibles convencionales. Igualmente, éstos ha demostrado
ser una fuente potencial de compuestos aromaticos ligeros tales como benceno,
tolueno y xileno (BTX) [40 - 42].

Tabla 5. Productos de la pirdlisis de llanta de desecho [40].

Producto %p Contenido-propiedades

Hz2, CO2, CO, CHa, C2H4, C3Hs, C4H1o, otros

Gas 10-30 hidrocarburos, aprox. 1-2%vol de azufre.

Aromaticos principalmente
Bajo en azufre (0.3 - 1.0%p)
Aromaticos, alcanos, alquenos, cetonas,
aldehidos.

Liquido 38-55

>15 %p de ceniza

Salido 33-38 3 -5 %p de azufre

Estudios de caracterizacion de liquidos muestran, por ejemplo, que los compuestos
mayoritarios obtenidos por pirélisis de NR son isopreno y dipenteno (D, L-limoneno),
mientras que para el SBR son estireno y 4-vinilciclohexeno [12, 43 - 51]. Varios
autores concluyen que al parecer no existe una influencia significativa de la
temperatura sobre la cantidad y caracteristicas de los productos de pirdlisis a mas
de 500 °C. Kyari et al. [14] realizaron un estudio de la pirélisis de siete marcas de
llantas de diferente procedencia y caracterizaron el liquido producido a partir de
mezcla de las siete muestras y en forma individual. Las propiedades y la

composicién del aceite resultante fueron similares.

Por otro lado, se destaca ademas que por medio del residuo sélido se puede obtener
otros productos valiosos [39, 52]. Las vias de valorizacion de este residuo pueden
ser: como combustible de sustitucion (mezcla con carbén), como negro de humo
para la fabricacion de materiales poliméricos o como materia prima en la fabricacién

de carbdn activado.
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2 METODOLOGIA

La Figura 1 presenta un esquema de la metodologia utilizada para el desarrollo de

este estudio. Cada actividad se encuentra igualmente detallada mas adelante.

CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Andlisis de composicién por componentes

Andlisis estructural, préximo y elemental

( Py-CG/FID, Normas ASTM D7582 y D5373) (Termogravimetria en condiciones

experimenttales)

DETERMINACION DEL MECANISMO DE REACCION

Eventos y transiciones térmicas Determinacién de pardmetros cinéticos
(Analisis de DSC) (Norma ASTM E2041-03)

MODELO MATEMATICO EN REACTOR A LECHO FIJO

Aplicacion de principios quimicos Modelo desarrollado en Matlab

(Balance materia y energia ) (métodos ODE y PDE)

EVALUACION DEL MODELO

Comparacidn entre datos experimentales vs

Obtencion de datos experimentales .
simulados

Figura 1. Metodologia desarrollada para el cumplimiento del trabajo de

investigacion.
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2.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Se tomaron muestras de NR (Procauchos S.A), BR, SBR (industria Mil Cauchos) y
SR (empresa Metalcril), asi como una muestra de caucho de llanta usada (TR)
correspondiente a una mezcla de diferentes tipos de llantas, provenientes de una
trituradora comercial de Medellin que genera caucho pulverizado para canchas

deportivas sintéticas.

Tres tipos de caracterizacion fueron realizadas: analisis proximo, andlisis dltimo y

analisis de componentes poliméricos del caucho.

El andlisis préximo y el analisis ultimo del caucho de llanta (TR) son descritos por
Acosta et al. [39] en su tesis de maestria y en el presente trabajo el andlisis proximo

de los componentes poliméricos de la llanta (NR, BR, SBR y SR).

El analisis de componentes poliméricos del caucho se realizé usando Py-GC/FID
segun lo propuesto por Lee et al. [26]. Para ello se dispuso 1mg aprox. de cada
muestra (NR, BR, SBR y SR) previamente pesada en una pyroprobe programada a
una velocidad de calentamiento de 1000 °C/ms en atmosfera de helio desde 25
hasta 550°C (Temperatura de la Interfase: 280°C). Los gases fueron transportados
usando una linea de transferencia a 280°C hasta un GC / FID (Agilent 19091 J -
413, columna HP- 5MS de 29.5mx 250 ym x 0.25um), temperatura del inyector
270°C, temperatura del detector 300 °C, splitless (1:200). El horno se programd
desde 50 °C (3 min) a 270 °C a 15 °C/min y se mantuvo a 270 °C durante 6,33

minutos. El tiempo total de ejecucion fue de 24 min.

27



2.2 Determinacion del mecanismo de reaccion

Para la determinacion de los mecanismos de reaccion, se realiz0 inicialmente un
andlisis de calorimetria (DSC) seguido por un analisis de termogravimetria (TGA).
El analisis por DSC permitié estimar valores iniciales de los parametros cinéticos
asociados a las diferentes reacciones presentes durante la descomposicion de los
diferentes componentes poliméricos del caucho de llanta, y el analisis TGA permitio
asociar diferentes momentos térmicos de la descomposicién del caucho de llanta
en atmésfera inerte con la descomposicion aislada de sus componentes. A

continuacion se detallan las especificaciones técnicas de cada prueba.

2.2.1 Analisis TGA

Se realiz6 un TGA (2050, Instrumentos TA) tanto para muestras de polimeros
aislados (NR, BR, SBR y SR) como de una muestra de caucho de llanta usada en
condiciones de pirdlisis, utilizando nitrdgeno como atmdésfera inerte (tasa de flujo de
56Nml/min, la masa de previamente pesada aprox. de 11 mg y velocidad de
calentamiento de 30°C/min, 25-600°C).

2.2.1 Anaélisis DSC

Para el andlisis DSC (DSC 2920, TA Instruments) se tomé aproximadamente 13 mg
de cada muestra, se pesaron e introdujeron en la capsula de muestreo. El analisis
DSC fue operado a una velocidad de calentamiento de 5°C/min en atmésfera de

nitrdgeno y una temperatura entre 25y 600 °C.

2.2.2 Determinacion de parametros cinéticos

El estudio cinético de la descomposicion térmica de las muestras de caucho se llevo
a cabo tomando los resultados de las pruebas DSC las cuales presentan un flujo de

calor (Fc en W/g) asociado a la temperatura (T en °C) y tiempo de prueba (t en s).
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Segun la norma ASTM E 2041-03 [53], a partir de la curva Fc vs t se determina el
calor total liberado (Q) que es funcién del calor parcialmente liberado a determinado
tiempo (q). La determinacion de estos dos calores permite determinar el grado de

conversion de la reaccion (X).

Para la determinacion de los pardmetros cinéticos, se utilizé el método de Bochardt-
Daniels el cual permite el célculo de los parametros cinéticos para reacciones de

orden “n”. (Una descripcion detallada de la técnica usada se encuentra en el
ANEXOS

Anexo A).

2.3 Modelo matematico en un reactor a lecho fijo

Se propuso un modelo que tiene en cuenta los balances de masa y energia de un
sistema de pirdlisis (atmosfera inerte) a lecho fijo de caucho de llanta triturada
(tamafio de particula inferior a 1mm), el cual fue calentado a razén de 30°C/min
desde 25°C hasta alcanzar una temperatura entre 400-600°C (presion de 2 barg).
El mecanismo de reaccion utilizado corresponde al obtenido por el andlisis de los
resultados del TGA y DSC.

El algoritmo resultante (Anexo B) fue programado en Matlab, las ecuaciones del
modelo fueron resueltas de acuerdo al tipo de ecuacion diferencial, en el caso de
ordinarias usando el solver ode 113 y los parciales por el método de diferencias

finitas de Crank-Nicolson para la solucion de modelos dinamicos de reactores [54].
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2.4 Evaluacion del modelo desarrollado

2.4.1 Obtencidén de datos experimentales

Los datos experimentales usados para la evaluacion del modelo fueron tomados de
resultados previamente obtenidos por otros equipos de trabajo dentro del grupo de
investigacion [55]. Estos datos se obtuvieron usando como materia prima el mismo

lote de caucho de llanta triturada de este trabajo.

2.4.2 Descripcion de la unidad de piro6lisis

El equipo utilizado para la adquisicion de los datos experimentales es presentado

en la Figura 2.

(e)
@) p N

—3)

plg—

X Tt7
O— }/ FX 1. Carrier gas inlet (N2)
- i 2. Fixed-bed Reactor
- 3.Transition zone
©) r— - 4. Water-ice trap
5. Dry-ice trap

% l =) ] - 6. Gas atmospheric outlet
% i 1

T: Thermocuples
D — P: Pressure regulators or barometers
N 4 & F: Flowmeters

Figura 2.Unidad piloto de pirdlisis a lecho fijo.

Se trata de un reactor a lecho fijo a escala piloto alimentado con nitrégeno (Grado
4.8), por la parte inferior del reactor a presion constante. El reactor utilizado (acero
inoxidable 316 L) tiene una longitud de 54 cm con diametros internos y externos de

3,5y 3,9 cm, respectivamente. Se utilizd una chaqueta eléctrica (2400 W a 220 V)
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a una velocidad de calentamiento de aproximadamente 30°C/min, para la

transferencia de energia en el reactor. Los gases producidos, junto con el nitrégeno,

salen por la parte superior del reactor y son dirigidos hacia la zona de enfriamiento

gue consta de dos trampas en acero inoxidable 316 L. La primera trampa utiliza

hielo seco y la segunda hielo comun con el fin de asegurar la condensacion de todos

los componentes volétiles presentes en el gas. Finalmente los gases libres de los

volatiles, son enviados hacia el medidor de flujo de masa antes de ser emitidos a la

atmosfera.

La Tabla 6 muestra las condiciones de operacién y los rendimientos en gases,

liquidos y sélidos que se usaron en la evaluacion del modelo desarrollado [55]. El

tiempo de reaccion fue de 120 min y la presién 1 barg.

Tabla 6. Rendimientos experimentales usados para la evaluacién del modelo.

TEMPERATURA FLUJO RENDIMIENTO RENQIMIENTO RENDIMIENTO
PRUEBA N2 LIQUIDO SOLIDO GAS
[C] [Nml/min] [%p] [%p] [%p]
1 400 12,354+0,48 77,56+2,26 10,0842,75
2 466 116 22,00+1,68 64,09+2,10 13,90+0,41
3 533 39,9443,50 39,6713,88 20,38+0,37
4 600 39,00+1,20 39,90+0,51 21,0940,68
5 400 15,2240,82 77,52+1,04 7,2540,21
6 466 155 25,08+1,97 62,05+0,37 12,86+1,59
7 533 37,17+2,87 47,69+3,05 15,14+0,18
8 600 41,9610,33 38,05+0,16 19,9840,17
9 400 21,60+5,02 70,12+43,45 8,27+1,56
10 466 2333  24,5710,31 62,52+1,27 13,49+0,96
11 533 38,1413,93 46,60+4,64 15,2540,70
12 600 42,60+1,20 37,79+0,58 19,60+0,61
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2.5 Comparacion de datos experimentales vs simulados

Para la evaluacion del modelo matematicos propuesto, se compararon los
resultados arrojados por éste con los obtenidos experimentalmente usando las
condiciones operacionales propias del proceso de pirélisis y los rendimientos de
productos finales (gases, liquidos y sdlidos). Las conclusiones resultantes se

apoyaron en un analisis estadistico de tipo ANOVA.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del caucho de llanta

El andlisis proximo se presenta en la Tabla 7, en la cual se observa que los
compuestos poliméricos NR, BR, SBR y SR estan constituidos principalmente por
materia volatil con un carbono fijo que no supera el 0,05 %p. Por otro lado, los
resultados del analisis proximo de la muestra de caucho de llanta (TR) concuerdan

con los obtenidos por otros autores [18, 20, 32, 35].

La Tabla 7 también exhibe la caracterizacion de la muestra de TR en sus
componentes poliméricos. Se observa que segun los resultados, su composicion es

proxima a un caucho de llantas para vehiculos pesados [16, 56].

Tabla 7. Analisis préximo para las muestras de caucho y analisis por componentes

para la muestra TR.

Analisis proximo para las muestras de caucho Composicién de
(%p) la muestra

Humedad Material =60 fijo  Cenizas Concentracion
volatil (%p)
NR 0,69 98,00 0,02 1,29 49,46
BR 0,18 99,50 0,02 0,30 14,53
SBR 1,09 98,26 0,00 0,65 142
SR 0,08 99,09 0,05 0,78 0,35*

TR 1,20 65,41 27,31 6,08

* SBR compuesto por 1,07%p de BR y 0,35%p de SR.
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3.2 Determinacion del mecanismo de reaccion

3.2.1 Analisis TGA

La Figura 3 muestra la curva de TGA realizada en atmosfera inerte segun lo
estipulado en la metodologia asi como la primera derivada de dicha curva. De
acuerdo con la figura, la descomposicién térmica de la muestra de TR se produce
antes de la degradacién de sus compuestos poliméricos. Se puede suponer por lo
tanto, que a 170 °C aproximadamente (temperatura de inicio de descomposicion),
deben comenzar a degradarse los compuestos mas livianos como el aceite,
antidegradantes, cera, acido estearico y otros compuestos organicos usados
durante la fabricacion del caucho de llanta [9, 12, 18, 31]. La descomposicién del
TR termina aproximadamente a 500 °C manteniéndose un 35%p de material solido
sin degradarse, el cual permanece constante hasta 600 °C (34%p). De acuerdo con
el analisis préximo del caucho de llanta (Ver Tabla 7), esta cantidad de soélido
remanente podria estar asociado principalmente al negro de humo usado para su
fabricacion (carbén fijo: 27,31%p), asi como a otros aditivos igualmente presentes

gue son de caracter inorganico, como silice y 6xido de zinc (cenizas: 6,08%p).

Los compuestos de caucho de TR comienzan su descomposicion aproximadamente
a 308 °C. A esta temperatura, el NR inicia su degradaciéon seguido del BR y SBR
entre a 320 y 350 °C, aproximadamente. Los resultados concuerdan con lo
reportado por otros autores [9, 12, 18, 43 - 51]. La degradacion de estos polimeros
se completa a temperaturas superiores a 500°C con un contenido de material solido
remanente de aproximadamente 1% p, no superior a 2% p y las temperaturas en
las que hay mayor pérdida de masa se presenta entre 398 y 489°C los cuales se
encuentran en el rango de temperaturas reportadas en la literatura (370 - 520°C,
Ver Tabla 8).
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Figura 3. Degradacion térmica en atmésfera de nitrégeno por TGA y curva de
DTG de la muestra de TR, NR, BR, SBR y SR.

Tabla 8. Temperaturas maximas en la descomposicion de cada caucho segun

curvas DTG.
Vel. Calen. NR BR SBR
Referencia )
[*C/min] [°C] [°C] [°C]
Este estudio 30 398 480-489 481
5 375 400-455 455
20 420 495 485
William et al. [9]

40 420 510 485
80 425 520 505
Lee et al. [26] 20 403 501 485
Seidet et al. [33] 10 378 458 468

Luda et al. [47] 10 - 470-475 -

Cheng et al.[48] 10 370 - -
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Los resultados sugieren, por lo tanto, que el sélido obtenido durante la pir6lisis de
TR, no es resultado de la descomposicién de los componentes poliméricos que lo
constituyen y debe entonces asociarse a la no degradacion de otros componentes
como el negro de humo y materiales de tipo inorgéanico, como silice y 6xido de zinc,
usados en la fabricacion de llantas. De acuerdo con estos resultados, para el modelo
matematico desarrollado se considera que durante la descomposicion de los

componentes poliméricos de TR solo produciran gases y liquidos.

3.2.2 Anaélisis DSC

La Figura 4 presenta los termogramas de las muestras de NR, BR, SR y SBR,
respectivamente. Como se puede observar para todos los casos, la degradacion
térmica inicia con una etapa exotérmica seguida por una etapa endotérmica que se
da a mas alta temperatura. Por otro lado, se observa ademas, para el caso del NR
y del SBR, un tercer evento de caracter exotérmico a temperaturas superiores. La
Tabla 9 muestra la temperatura en el flujo de calor maximo alcanzado para cada
caucho estudiado. De acuerdo con esta tabla, NR es el primero en iniciar su
descomposicion (como también se observa en ATG, ver Figura 3 y Tabla 8),

seguido de la degradacion térmica de SR y BR.

Tabla 9. La temperatura en el maximo flujo de calor observado en el analisis de
DSC para cada caucho.

La temperatura en el maximo flujo de calor (°C)

caucho Primera etapa Segunda etapa Tercera etapa
(reac. exotérmicas) (reac. endotérmicas) (reac. exotérmicas)
NR 356,17 381,39 458,05
BR 366,65 450,53
SBR 365,09 428,15 - 449,82 546,27
SR --- 417,62
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Figura 4. Termograma DSC para (a) NR, (b) BR, (c) SBR y (d) SR

En el caso de SBR, su descomposicién puede ser asimilada como el resultado de
la descomposicion de sus componentes individuales: BR y SR, como se observa en
la Figura 4. Segun esa aproximacion se puede asociar la primera etapa de

descomposicion (exotérmico) de SBR a la primera etapa del BR y la segunda
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(endotérmico) a un evento combinado entre SR y BR. Finalmente, se observa una
tercera etapa (exotérmico) posiblemente craqueo con un bajo flujo cal6rico antes de
600°C.

Varios autores [43, 44, 46 - 50,57], entre ellos Tamura et al. [50], afirman que este
tipo de cauchos vulcanizados al ser sometidos a un tratamiento térmico en ambiente
inerte o vacio, primero presenta rompimiento al azar de cadenas; inicialmente los
enlaces azufrados (>80°C, energia de disociacion para S-S de 428,9 kJ/mol [58]) y
luego la cadena principal cerca a los 200°C (energia de disociacion C-C y C-S de
607 y 761 kJ/mol, respectivamente [58]). Los radicales libres producidos por las
reacciones anteriores reaccionan por recombinacion formando dobles enlaces
carbono-carbono en la cadena principal y generando, por ejemplo, estructuras 1,2

de isomerizacion cis/trans [44, 50].

No obstante, el mecanismo de formacién de compuestos aromaticos a partir de
caucho de llantas no se ha podido aclarar, aparentemente se presentan
mecanismos de producciéon de dobles enlaces conjugados en la cadena del
polimero, indicando que el cambio estructural de tal cadena puede ocurrir
parcialmente durante el proceso de entrecruzamiento. Segun la literatura [50] los
compuestos volatiles se producen en pequefias cantidades desde una temperatura
de 250 °C y promueven la formacién posterior de sustancias liquidas viscosas en

un porcentaje mas bajo.

De acuerdo con lo anterior y teniendo presente los resultados obtenidos por DSC,
se propone un mecanismo de reaccion constituido principalmente por dos etapas;
una primera, exotérmica que incluyen reacciones de ciclizacion y entrecruzamiento
de la cadena polimérica principal y una segunda, endotérmica, de depolimerizacion.
La tercera observada para el NR y SBR, exotérmica, puede deberse a reacciones

de cragueo.
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3.2.3 Mecanismo de reaccion parala pirdlisis de NR, BRy SBR

De acuerdo a las etapas presentadas en el analisis térmico, se propone un
mecanismo de reaccion aparente para cada uno de los componentes poliméricos

gue constituyen el caucho de llanta usada.

Para la descomposicion del NR (ver Figura 5), se puede explicar por la formacion
de isopreno y dipenteno (limoneno [59]) como los productos principales, resultados
de una primera etapa de ciclizacion y reticulacion de la cadena polimérica principal
y una etapa final de depolimerizacién a compuestos ciclicos. Segun Chen et al. [48]
y Straus et al. [49], el mayor rendimiento de dipenteno ocurre entre 300 y 370°C por
encima del observado en el isopreno. Los autores igualmente observaron que al
aumentar la temperatura, el rendimiento del dipenteno disminuye mientras que el
de isopreno se mantuvo constante, esto sugiere la presencia de reacciones de
craqueo a temperaturas mas altas. Por tanto, el mecanismo aqui propuesto, sugiere
una tercera etapa asociada a reacciones de craqueo, en concordancia con el DSC
(alrededor de 458°C).

H H \{_‘BC CH,
CH, H e cHj Entrecruzamiento y Ciclizacion
n

CHz

HC K
HsC
7 Z 2 3 . 5 L.
CHMCH — />><:>7CH3 + HZC%CHZ Depolimerizacién
2 HoC b
3

n

HyC CH3 k

3
CH/ 7 VY Gases Craqueo

CchH,
Figura 5. Esquema del mecanismo de reaccion para la descomposicion del NR.
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El mecanismo de reaccion incorporado en el modelo matematico desarrollado en
este estudio puede ser esquematizado segun las etapas de reacciéon 1 a 3. Se
contempla por tanto, la formacién de un intermediario (INR) de la primera reaccion
(entrecruzamiento y ciclizacién) necesario para la produccion de liquidos (de la

etapa 2, LNR) y gases de la reaccion (de la etapa 3, GNR).

K
(entrecruzamiento y ciclizacion ) NR 5 INR (D
K
(despolimerizacion) INRS LNR (2)
K
(craqueo) INR S GNR 3

Para el caso del BR, al igual que el NR y lo observado en los resultados DSC, se
propone un mecanismo constituido por una primera etapa asociada a reacciones de
entrecruzamiento y ciclizacion de las cadenas principales, seguido por una segunda
etapa de depolimerizacion (ver Figura 6) formando 4-vinil-ciclohexeno y 1,3-

butadieno como principales productos, en concordancia con la literatura [45, 47].

H H
k4
! \ » Entrecruzamiento y Ciclizacion
n
ks
— Depolimerizacion

Figura 6. Esquema del mecanismo de reaccion para la descomposicion del BR.

El mecanismo de reaccion esquematizado usando las dos etapas de reaccion
descritas anteriormente (ecuaciones 4 y 5). De igual forma, se contempla la
formacion de un intermediario (IBR) en la primera reaccién y se declara como

producto final la formacién de liquidos (LBR).
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K

( entrecruzamiento y ciclizacion ) BR = IBR (4)
K

(despolimerizacion) IBRS LBR (5)

Para la definicion de un mecanismo de descomposicion de SBR se debe considerar
que el aporte mayoritario lo realizara la descomposicion de su componente
butadieno y muy poco sera producido por el estireno, ya que como lo define la
literatura la cantidad de SR es siempre bajo (no supera el 25% segun CIWMB [24]
y Park et al. [29]).

De acuerdo con lo observado por el analisis DSC, el mecanismo de reaccién debe
considerar las etapas de descomposicion iniciales del butadieno; entrecruzamiento
y ciclizacién, y depolimerizacion (Figura 6) y adicionalmente, una etapa de

depolimerizacion del componente SR presente en esta mezcla como lo muestra la

H,C
CH, k 6 RS
— Depolimerizacion

n
Figura 7. Esquema del mecanismo de reaccion para la depolimerizacion de SR.

Figura 7.

Se propone entonces para este estudio, tener en cuenta la descomposicion del BR
presente en SBR dentro del mecanismo propuesto para BR, de esta manera solo
se tiene en cuenta una etapa de reaccion adicional asociada a la depolimerizacion
de SR (ver Figura 7), la cual se esquematiz6 con la ecuacion 6 [43,44]. En el modelo

la cantidad de BR en SBR fue adicionada a la composicién de BR total.

K
(despolimerizacion) SR-5 LSR (6)

Esta simplificacion no debe afectar de manera marcada los rendimientos de

productos calculados por el modelo, ya que segun la caracterizacion realizada (ver
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Tabla 7), la cantidad de SBR en la muestra de estudio es baja (1,42%p) y por tanto,

su influencia en los rendimientos de productos debe ser igualmente baja.

La composicion de entrada del caucho de llanta, fue por tanto considerada como
una mezcla de los componentes poliméricos NR, BR y SR en las proporciones:
49,46%p, 15,6%p y 0,35%, respectivamente, normalizadas a 100%. La etapa de
cragueo observada por DSC para SBR (Figura 4) no fue considerada en el modelo
propuesto ya que la cantidad de este componente polimérico en la muestra de TR

es muy baja (Tabla 7) y por tanto se asume despreciable.

En la Tabla 10, se presentan las leyes de velocidad para cada uno de las etapas

propuestas de los mecanismos de reaccién descritos anteriormente.

Tabla 10. Leyes de velocidad para los componentes NR, BR y SR.
NR BR SR

Ryng) = k1C?1\1;R) Ryur) = k4C(n;R) Resr) = keC(’Z}R)

n n
Raanm) = kZC(IZNR) Rs(ar) = kSC(I%R)

ns

R3nry = K3Cgyp)

3.2.4 Determinacion de los parametros cinéticos

Los datos de DSC permitieron no solo proponer un mecanismo de reaccion, sino
ademas determinar los parametros cinéticos asociados a cada uno de los eventos
térmicos observados. Los detalles del calculo usando el método de Bochardt-
Daniels para reacciones de orden n se encuentran en el

ANEXOS

Anexo A.
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La Tabla 11 presenta los valores de factores de frecuencia, energias de activacion
y ordenes de reaccién obtenidos para cada una de las etapas de reaccion
propuestas (ecuaciones 1-6). La Tabla también ilustra datos reportados en la
literatura [9,18, 20, 30, 31,60, 61].

Como es de esperarse, se observa que las energias de activacion de los eventos
exotérmicos son mas bajas que las de los endotérmicos. El orden de magnitud de
estos valores concuerda con los valores dados en la literatura. Cabe aclarar que los
valores reportados en la literatura fueron generalmente obtenidos a partir de analisis
termogravimétricos y por tanto, corresponden a valores de reacciones globales de

descomposicion.

En cuanto a los valores de 6rdenes de reacciéon calculados se observa que el
mecanismo propuesto corresponde a un mecanismo de reaccion aparente con
valores de érdenes que oscilan entre 0,9 y 1,9 aproximadamente. La consideracion

de orden 1, generalmente usada en otros estudios, no parece por tanto ser correcta.

Tabla 11. Energias de activacion, factores pre-exponenciales y orden de reaccion

de las muestras de caucho obtenidos del analisis DSC

Datos Literatura*
. Ea
Etapa de reaccion ko n
[kd/mol] Ea Ko

[kJ/mol] [sY]

NR-ciclizacion 217,33 6,97E+12 1,77
E+7->E+14

NR-depolimerizacién 589,73 3,69E+34 1,90 118-254
NR-craqueo 333,13 9,99E+19 1,32
BR-ciclizacion 228,88 4,01E+13 1,25 125-280 E+4 >E+16
BR-depolimerizacién 295,81 1,07E+17 0,94
SR-depolimerizacién 255,99 3,31E+16 1,43 200-277 E+18

*19,18, 20, 30, 31, 60,61].

43



3.3 Modelo matematico para la pirdlisis de TR en un reactor a

lecho fijo

El modelo propuesto tiene en cuenta las siguientes consideraciones generales:

e Lareacciéon ocurre de forma homogénea y uniforme a través del lecho.

¢ El producto soélido se consideré como la suma del carbon (negro de humo) y
el caucho que no reacciono.

e Como el tamafio de particula de la muestra es muy pequefia y de acuerdo
con estudios anteriores [62] se puede despreciar las limitaciones difusionales
o perfiles térmicos intraparticulas que puedan existir.

e Teniendo presente el diametro del reactor (ID = 35mm), se considera flujo
tipo tampon y por lo tanto, no se considera la existencia de perfiles radiales.

e Como larelacion diametro/longitud del reactor es alta (L/D ~ 15), se considera
que el flujo estd completamente desarrollado en toda la longitud de la zona

del lecho fijo.

El modelo propuesto considera una degradacion en discontinuo de cada polimero
gue se produce segun el mecanismo de reaccion propuesto. La produccion del
intermediario es igualmente discontinua a diferencia del material volatil (gases y
liquidos) producido por distintas reacciones, el cual se considera que no permanece
en la zona de reaccion sino que son eliminados constantemente y de manera
continua por arrastre con un gas inerte, de acuerdo con el protocolo experimental

propuesto. Las ecuaciones 7-15 describen el sistema de ecuaciones resultante.

Caucho natural (NR) (a((‘;’;’R) = —k,Cy} (7)
Intermediario (INR) (aCa’:'R) =k Cyk — ko Cliy — k3Crpin (8)
Liquidos (LNR) (%) + (v, Z28) = kyCt ()
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Gases (GNR) ("’Cﬂ) + (vz aCﬂ) = ksCT2, (10)

Caucho butadieno (BR) (ang) = —k,Cphit (11)
. OCIBR Ny Ns
Intermediario (IBR) ( - ) = k,Cppt — ksC5, (12)
Liquidos (LBR) (aC;fR) +(vz a%LZBR) = ksCipz (13)
- 9CSRY _ _}._ M
Estireno en el caucho (SR) 5 ) = keCep (14)
Liquidos (LSR) (aca%) + (vz 33%) = KCopt (15)

Para el modelo desarrollado se desprecio la entalpia de reaccion en el balance de
energia [63] ya que la pirélisis de TR es considerada una reaccion ligeramente
endotérmica con un calor de reaccion bajo; estimado en aproximadamente 170
kJ/kg para el NR [61, 64], en 950 kJ/kg para el BR [61, 65] y en 160 kJ/kg para el
TR [66].

Adicionalmente se considerd que no hay variacion de la temperatura en el lecho (ni
radial ni longitudinalmente) debido al diametro del reactor (ID = 35mm) permitiendo
la consideracion de flujo tipo tampon, como ya se ha indicado anteriormente. Por
tanto, Unicamente se tuvo en cuenta la variacién de la temperatura de la zona de
reaccion en funcién del tiempo y se supuso constante e igual a la velocidad de

calentamiento del horno.
aT

5 = B (16)

Donde T es la temperatura (K), B es la rampa de calentamiento del horno.
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3.4 Evaluacion del modelo desarrollado

El modelo fue desarrollado en Matlab, en el cual para cada iteracion de tiempo las
ecuaciones diferenciales ordinarias (7, 8, 11, 12, 14 y 16) se resolvieron usando el
solver ODE113, (método de orden variable indicado por Adams-Bashforth, tipo
nonstiff) y el método de Crank-Nicolson para la solucién de ecuaciones diferenciales
parciales (9, 10, 13 y 15). Segun Giwa et al. [54], este método presentaba menores
fluctuaciones y mejor solucion en el desarrollo de su modelo dinamico comparado
con los métodos de diferencias finitas explicita e implicita. El Anexo B presenta el

algoritmo del modelo desarrollado.

3.4.1 Comparativo datos simulados vs datos de ATG

Con el objetivo de determinar si el modelo propuesto representa correctamente la
degradacion térmica de cada uno de los polimeros que conforma el caucho de
llanta, se decidié comparar los resultados arrojados por el modelo con los obtenidos
por balanza termogravimeétrica (ver item 3.2.1.) a las condiciones de 30°C/min y en
atmosfera de nitrégeno. Los datos simulados corresponden a un reactor a lecho fijo
de caucho de llanta pirolizado hasta 600°C, con rampa de calentamiento de

aproximadamente 30°C/min y flujo volumétrico de nitrégeno de 155 Nml/min.

La Figura 8 presenta un comparativo de la variacién de la concentracion (mol/m?3)
de cada componente en funcion de la temperatura obtenida por ATG y por
simulacién usando el modelo propuesto. Se observa que los perfiles son idénticos
entre los dos valores evidenciandose una unica pérdida de masa en funcién de la

temperatura hasta valores muy bajos.
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Adicionalmente, se observa que las temperaturas simuladas de inicio y terminacion
de la descomposicion dadas por el modelo son aproximadamente las mismas
observadas experimentalmente para la descomposicion del NR y el SBR. En
contraste, para el caso de la descomposicion de BR se observa que el valor de la
temperatura inicial de descomposicion predicha por el modelo es mas alta con
respecto a lo observado experimentalmente (diferencia de aproximadamente 10-
20°C). A pesar de ello, se puede inferir que el modelo logra representar de manera
bastante justa lo que sucede durante la degradacion de cada polimero y por tanto,
permite asegurar que el mecanismo propuesto y los parametros cinéticos (factor de

frecuencia, energia de activacion y orden de reaccion) asociados, calculados por
DSC, son confiables.
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Figura 8. Pérdida de masa (%) en funcion de la temperatura de los reactivos

simulados (NR sim, BR sim y SR sim)) y los obtenidos por TG (NR TG, BR TG y
SR TG).

3.4.2 Perfiles de concentracion simulados para cada componente

Se realiz6 igualmente un analisis de los perfiles de concentracion en funcion del
tiempo calculados por el modelo para cada componente implicado en el mecanismo

de reaccion propuesto en funcion de los tres polimeros que componen el caucho de
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llanta. Los datos simulados corresponden a un reactor a lecho fijo de caucho de
llanta pirolizado hasta 600°C, con rampa de calentamiento de aproximadamente

30°C/min y flujo volumétrico de nitrégeno de 155Nml/min.

Los perfiles de los reactivos (Figura 9) son coherentes para un reactivo en
discontinuo y representan efectivamente la secuencia de descomposicion del TR ya
evidenciada por DSC y ATG,; el primero en descomponerse es el NR, seguido del
BR y finalmente el SR (item 3.2.1).

PERFILES DE DESCOMPOSICION DE CAUCHOS

3000 —-------oee e

2500

2000

1500 — SR

T e T T ST e

Concentracién de los cauchos [mol/m3]

B e e

i
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo [s]

Figura 9. Variacion de la concentracion de los cauchos(R: NR, BRy SR) en
funcién del tiempo durante la pirélisis de TR (155 Nml/min, 600°C).

En cuanto a los perfiles de intermediarios, la Figura 10 muestra un comportamiento
coherente; un aumento inicial de su concentracion en el tiempo debido a la
degradacion de los polimeros y posteriormente una disminucion debido a su

transformacioén en liquidos o gases (productos finales).

En la Figura 11 se puede observar la variacion de la concentracion de liquidos y
gases productos de cada uno de los polimeros degradados. La suma de LNR

(liquidos producidos por la degradacion del NR) y LBR (liquidos producidos por la
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degradacion del BR) corresponderé a la cantidad de liquidos totales producidos

durante la descomposicion de TR. En el caso de los gases s6lo son resultado de la

degradacion del NR (GNR). El comportamiento observado es consecuencia del

comportamiento de los productos intermediarios en funcion del tiempo, ya discutido

en el parrafo anterior.

Concentracion de intermedios [mel/m3]
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Figura 10. Variaciéon de la concentracion de intermedios del NR (INR) y BR (IBR)

Concentracion de liquido y gas [mol/m3]

durante la pirdlisis de TR (155 Nml/min, 600°C).
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Figura 11.

Tiempo [s]

Variacion de la concentracion de productos liquidos y gases del NR

(LNR- GNR), BR (LBR) y SR (LSR) durante la pirdlisis de TR (155 Nml/min,

600°C).
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Finalmente, con el fin de describir la pirdlisis del TR en un reactor de lecho fijo, se
presentan los perfiles de concentracion de reactivos y productos (Figura 12). La
concentracion de los productos finales presentados corresponde a valores
acumulados hasta el tiempo total de reaccion ( Figura 11).

4000
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Figura 12. Perfiles de concentracién acumulado durante la pirdlisis del TR (155
Nml/min, 600°C).

3.4.3 Determinacion de variables significativas en el proceso de pirdlisis

Con el fin de evaluar si el modelo de lecho fijo propuesto representa correctamente
la influencia de las variables de operacién sobre el rendimiento de gases y liquidos
se realizd un ANOVA. Se consideraron como variables de operacion influyentes en
el proceso de pirdlisis, las sugeridas por la literatura; temperatura y flujo del gas de
arrastre [9,16,32,37,67]. Los datos analizados corresponden a los rendimientos de
liguidos y gases predichos por el modelo de lecho fijo desarrollado en las
condiciones de operacién presentadas en la Tabla 6.
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Se utilizé el software estadistico Statgraphics y se aplicé la funcién Forward

Selection para modelos de regresién multiple, la cual permite determinar modelos

ajustados que contienen Unicamente las variables de operacion mas significativas

estadisticamente. La ecuacion 17 y 18 muestran los modelos de regresion que

mejor ajustan para los rendimientos de liquidos y gases, respectivamente. Segun

se observa, el flujo de gas no parece ser significativo y por lo tanto, no es tenido en

cuenta en el modelo final ajustado. EI ANOVA para cada modelo es presentado en

la Tabla 12 y los valor-p y t-Statistic para cada variable significativa en la Tabla 13.

% Rendy;, = —58,0203 + 0,155375 * T[°C]
% Rendgqs = —98,6202 + 0,284598 * T[°C]

Tabla 12. Andlisis de varianza de la Temperatura y flujo de N2.

(17)
(18)

_ Suma de Grados de Cuadrado
Producto Variable cuadrado libertad medio Razén —F Valor-p
S
o Modelo 1611,06 1 1611,06 83,22 0,0000
Liquido  “Regiqual 193,593 10 19,3593
Ec(17)  Total (Corr.)  1804,65 11
Modelo 5405,2 1 5405,2 27,57 0,0004
Gas Residual 1960,81 10 196,081
Ec(18)  Toal (Corr) 7366,0 11

Se observa que ambos modelos son significativos a 95% de confianza. Segun el

analisis realizado, estos modelos (Ec 17 y Ec 18) representan la variabilidad de los

datos en un 89,27% y un 73,38%, respectivamente.

Tabla 13. Valor-p y t-Statistic para las regresiones multiples ajustadas segun el

ANOVA.
Producto Parametro Estimado Error t-Statistic Valor-p
u estandar
— Constante 58,0203 8,60609 6,74178 _ 0,0001
Liquido o oeratura 0,155375  0,0170322  9,12243  0,0000
EC17 gy
as Constante 98,6202 27,3891 360071  0,0048
Ec 18 [T,%Tperat”ra 0,284598  0,0542055 525035  0,0004
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Por otro lado, se observa que la temperatura es la variable mas significativa en los
rendimientos de liquidos y gases, estando en concordancia con lo observado
experimentalmente por Acosta et al. [39] sobre el mismo reactor a lecho fijo

simulado en este estudio [39].

La Figura 13 muestra la influencia de las variables de operacion sobre el
rendimiento de liquidos y gases usando la metodologia de superficie de respuesta,
para los datos simulados, usando el modelo de lecho fijo, y los experimentales (Ver
Tabla 6). Se aclara que esta comparacién debe tomarse con precauciéon puesto que
los datos experimentales se encuentran reportados en porcentaje masico, diferente
a los datos simulados que se encuentran en porcentaje molar. Por lo tanto, sélo es
posible comparar tendencias en la influencia de las variables sobre dichos

rendimientos mas no valores de estos.

Se evidencia que el modelo desarrollado representa correctamente la influencia de
la temperatura sobre los rendimientos de productos (a flujo de N2 constante), en
especial el de los liquidos, caso opuesto a lo observado para el flujo de N2 (a
temperatura constante) donde los rendimientos predichos por el modelo no parecen
estar afectados por esta variable contrario a lo observado experimentalmente. Esto
puede deberse a que el modelo considera una velocidad de gases constante con el
tiempo cuando lo mas probable es que esta varie debido al cambio de porosidad en
el lecho producto de la descomposicion del sélido. Sin embargo, se pudiera pensar
gue esta falencia en la prediccion de rendimientos a diferentes flujos de N2 podria
no ser significativa para la validacion del modelo si se tiene en cuenta que la
influencia del flujo de N2 sobre los rendimientos de productos en las condiciones de
operacion estudiadas no es estadisticamente significativa, como lo constato

experimentalmente Acosta et al. [39], quienes trabajaron en este mismo reactor.
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Figura 13. Rendimientos de a) liquidos y c) gas experimental (%p) y del modelo b)

liquidos y d) gas (%mol) en funcion de la temperatura y del flujo de Na.

Las diferencias observadas entre los rendimientos de productos predichos por el
modelo y los obtenidos experimentalmente a diferentes condiciones de operacion
puede deberse a la existencia de reacciones de craqueo secundario no tenidas en
cuenta en el mecanismo de reaccion desarrollado, pero que experimentalmente han
sido observadas. De acuerdo con la literatura [32, 68, 69] en procesos de pirdlisis
se presenta una disminucion del rendimiento de liquidos debido a la formacion de

gases producidos por craqueo térmico de los primeros. Se ha evidenciado que este
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cragueo secundario se ve favorecido a altos tiempos de residencia de gases en la
zona caliente (seccién de reaccién) y, principalmente, altas temperaturas. Es
precisamente en estas condiciones de temperatura que se observan las mayores
diferencias entre los valores simulados y los obtenidos experimentalmente en la

Figura 13.

Otra explicacion posible a las diferencias observadas entre los resultados
experimentales y los simulados es considerar una variacién en la composicion tanto
de los liquidos como de los gases en funcion de la temperatura que afecte el peso
molecular de estos. La Figura 14 muestra un comparativo de los rendimientos
obtenidos experimentalmente en porcentaje en peso Y los calculados a partir del
modelo en porcentaje molar en el rango de condiciones de operacién presentado

en la Tabla 6.

ACEITE PIROLITICO [g/mol] GAS PIROLITICO [g/mol]
30,00 16,00

14,00

25,00

12,00
20,00

10,00

15,00

8,00

L EXP [g]
G EXP [g]

T 5,00

Q=116 [Nml/min] 4,00 Q=116 [Nml/min]

2C0 Q=155 [Nml/min] [~ Q=155 [Nml/min]
2,00 _

Q=233 [Nml/min] Q=233 [Nml/min]

0,00 0,00 .

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

L SIM [mol] G SIM [mol]

Figura 14. Comparacion de experimental [g] vs simulados [mol] del producto.

Se observa que no existe una relacion lineal entre ellos lo que deja suponer que el
peso molecular puede efectivamente estar variando con la temperatura para un flujo
determinado. Segun la literatura el peso molecular para liquidos se encuentra en el

rango de 40 - 1500 g/mol [37,40,70], y en el caso de los gases podria variar
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alrededor de 24 g/mol, segun el valor promedio calculado a partir de los datos
reportados por Gonzalez et al. [32].

3.4.4 Influencia de latemperatura sobre los rendimientos de productos

La Figura 15, presenta el perfil de concentracion en funcion del tiempo predicho por
el modelo propuesto para la pirdlisis de caucho en la llanta a diferentes

temperaturas. Los resultados corresponden a un flujo de N2 de 233 Nml/min.

Q=233 [Nml/min]
4000 T r T T

S

L T R
——ap6°C| S

4000 - —— 533°C | AT
— - — - B00°C , , ,

Concentracion de TR [molim3]

0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tiempo [s]

Figura 15. Perfil de concentracion del caucho de llanta (TCR) simulado a
diferentes temperaturas y a un flujo de N2 de 233 Nml/min.

De acuerdo con la figura, la descomposicion del caucho de llanta sucede casi
completamente a temperaturas superiores a 466°C; la temperatura de 400°C aun
no es suficiente para lograr la degradacion total del caucho en el lapso, concordando
con lo observado igualmente en los analisis de DSC y ATG. Aylon et al. [15]
observaron igualmente que para descomposiciones a temperaturas entre 500°C y
600°C no se presentaba una influencia de la temperatura en la disminucién de la

concentracién de reactivos.
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La Figura 16 al igual que la Tabla 14 (Anexo C) muestra la concentracion y los
rendimientos molares de los productos, respectivamente. Se observa una diferencia
apreciable en la producciéon de gases y liquidos entre 400 y 533 °C, por encima de
esta temperatura la concentracion de productos permanece invariable. Lo anterior
concuerda con autores como Berrueco et al. [69] y Laresgoiti et al. [71], quienes en
su investigacion afirmaron que el rendimiento de liquidos aumenta con la
temperatura de 400 a 500°C y que por encima de esta temperatura no se evidencia
una influencia significativa en el rendimiento de gases. Igualmente, los autores
observaron que aunque no hay un aumento significativo de gases, la variacién de
la temperatura influye en su composicién. Segun la literatura [32, 67, 71,72] la

maxima fraccion de liquidos esta de 550-575°C.

Q=233 [Nml/min]

9 Q=233 [Nml/min]
] ] ] ] ] ] 18
I ——a00cl i
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2 : . | = A2pecee — = BO0°C [ e e
3 ! ! © .
e - o !
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Figura 16. Perfiles de concentracién de los productos liquido (LTR) y gas (GTR)
simuladas para cada una de las pruebas experimentales de acuerdo al flujo de Na.
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4. CONCLUSIONES

Se propuso un mecanismo de reaccion en funcién de los componentes poliméricos
(NR, BR y SR) del caucho de llanta apoyado en técnicas de analisis térmico y se
calcularon los parametros cinéticos asociados. Se identificaron reacciones de
ciclizacion, polimerizacion y craqueo en cada uno de los tipos de caucho en la
llanta. Adicionalmente, en el mecanismo se considero que la produccion de liquidos
y gas se debe mayoritariamente a los compuestos poliméricos mientras que la
produccion del solido residual se atribuy6 al negro de humo e inorgénicos presentes
en el caucho y que no se degradan en las condiciones de pir6lisis estudiadas.

Se desarroll6 un modelo matematico de un reactor de pirdlisis a lecho fijo teniendo
en cuenta las ecuaciones de momento, masa y energia y el mecanismo de reaccién
desarrollado, asi mismo, se realizé un cddigo en lenguaje de programacion para su

solucién.

La comparacion de los resultados arrojados por el modelo y los obtenidos
experimentalmente muestra una buena representacion de las tendencias esperadas
en cuanto a la influencia de la temperatura en los rendimientos de productos, en
especial a bajas temperaturas. Las diferencias observadas pueden se atribuyen a
la no inclusion de reacciones de craqueo secundario en el mecanismo de reaccion

y/o a la variacion del peso molecular de los productos obtenidos con la temperatura.

Por otra parte, se observé que el modelo no logra predecir la influencia de la
variacion del flujo de gas de arrastre sobre los rendimientos de productos
posiblemente debido a la consideracién de velocidad de gases constante en funcion
del tiempo a través del lecho de sélido. Sin embargo, teniendo en cuenta que en el
rango de flujos estudiado experimentalmente, y simulados en este estudio, se ha

evidenciado en otros estudios que su influencia no es estadisticamente significativa,
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se podria entonces, considerar que esta falencia del modelo finalmente no penaliza

de forma importante las predicciones de rendimientos.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un analisis quimico de los productos de pirdlisis de TR
(liquidos y gases) con el fin de estimar el peso molecular de éstos. Este analisis
debe centrarse en la identificacion y cuantificacion de cada uno de los compuestos
presentes tanto en gases como en liquidos.

Se recomienda incluir dentro del mecanismo de reaccion propuesto, etapas de

cragueo secundario considerado importante a altas temperaturas en los estudios
experimentales de pirdlisis.
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ANEXOS

Anexo A. DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS

El estudio cinético de la descomposicion térmica de las muestras de caucho
desarroll6 de acuerdo al protocolo presentado en la norma ASTM E 2041-03 [53],
en la cual se tomo los resultados de las pruebas DSC (Figura 4) la cual reporta el
flujo de calor la cual llamaremos Fc (W/g), temperatura (°C) y tiempo (S), a partir de
la curva Fc vs t, el area bajo la curva que se forma representa el calor liberado “Q”

(Figura 17 - Figura 20) y al fraccionarla podemos obtener el calor parcial “q” de la

siguiente forma:
[JFcdt=0 (/9 (19)

[ Fedt=q (/9) (20)
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Existe una relacion de los anteriores términos con la conversion de la muestra, la

cual puede ser expresada por:

—4_aM
Xi=4="m (21)

en la cual, el tercer término M; corresponde a la masa molecular de la muestra iy

AH es el calor de reaccién definida como AH = QM;.

Con esto se obtienen datos con los cuales podemos calcular la velocidad de cambio
de la conversién en el tiempo (dX/dt) y a partir de éste es posible analizar la
velocidad de reaccion de descomposicion de las muestras, asi mismo se crea una
base de datos que facilita el calculo de los pardmetros cinéticos ko y Ea (a base de

datos fue realizada en el software Origin 9.0).

Dentro de los métodos de analisis cinético mediante DSC, se encuentra el de
Bochardt-Daniels que permite el calculo de los parametros cinéticos para reacciones

de orden “n”.

ac; P . .. . ..
—t = k(T) = C;", puede ser representada en términos de conversion a continuacion:

dt
T=Co kA=K (22)

Donde k(T) es el coeficiente de velocidad a una temperatura T, este método supone
un comportamiento tipo Arrhenius para el coeficiente de velocidad, de la siguiente

forma:

ax

x B (1-X)" (29)

R+T

= Cion_1 * ko * exp(

La ecuacion 5 se puede reordenar y linealizar de la siguiente forma:

In (%) =Ln(Z) - 2= + n+Ln(1 - X) (24)
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En el cual Ln(Z) = C;," ! * k, y se resuelve utilizando una regresion lineal miltiple

de la forma: y=a+b*x(1)+c* x(2).
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Anexo B. PROGRAMACION

El codigo de simulacion contiene principalmente:

Datos experimentales: rendimientos de liquidos, gases, solidos presentados
en la Tabla 6.

Datos constantes:
R = 8.314 [J/kmol]

B=30/, [°C 0 K/s]

Condiciones iniciales: condiciones de operacion (temperatura inicial,
temperatura final, tiempo, velocidad de calentamiento, volumen o
dimensiones del lecho, carga de llanta), los parametros cinéticos iniciales
fueron los presentados en la Tabla 11 (Ea, Ko y n) obtenidos en cada etapa
de descomposicion de los cauchos.

Condiciones del lecho fijo
2
V=mx (375) * 15 [cm?3] Volumen del lecho (de cm?® se pasé a m?3)

Jiianta = 66,09 [g] * 0,001[%9]; Carga de llanta en el reactor [kg]

Céalculo de concentracion inicial (para ello se tuve en cuenta: porcentaje de
cada caucho en la llanta-PyGC/FID (Tabla 7) y pesos moleculares.

g_caucho = 0,6541 x g_llanta [kg] Caucho de la llanta correspondiente

a material volatil 65,41% = L+ G

g_NR = 0,4946 * g_llanta [kg] 49,46%p de NR en la muestra de llanta
g_SR =0,0035 * g_llanta [kg] 0,35%p de SR en la muestra de llanta
g_BR = 0,156 * g_llanta [kg] 15,6%p de BR en la muestra de llanta

g_Caucho = g_NR + g_SR + g_BR
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Pesos moleculares de cada caucho:

Mcl = 66,104 [-Z] « 0,001[’;%] [kg/mol] NR
Mc2 = 104,14 -]« 0,001[%"] [kg/mol] SR
Mc3 = 52,076 -] « 0,001[%"] [kg/mol] BR

Concentraciones iniciales de cauchos:

Cao_NR = g_NR/(Mc1 V) [mol/m?3]
Cao_SR = g SR/(Mc2 = V) [mol/ m3]
Cao_BR = g_ BR/(Mc3 *V) [mol/ m3]
vs = & = @O Prer/TrerPr) Velocidad superficial [m/s]
AT pixr
e=1- ppi Fraccion de vacio del lecho
real
vS
vz =—
&

- (((Q * (T/(298.15 * 2))/(pi * (3.5/2)"2))/(100 * 60))
B (1 —(347.7/511.866))

Condiciones iniciales y de frontera

t=0,z=0 t =0,z =1L
Cr = CR(O,O) Cir = 0,0 Cr = CR(O_L) Cir =0

Cir = 0(0,0) Cer = 0(0,0) Cir = O(O,L) Cer = O(O,L)

t=t,z =20 t =t,z=1
Cp = CR(t,O) Cir = CIR(t,O) Cr = CR(t,L) Cr = CIR(t,L)

Cir =0¢o0)  Cer = 00 Cir = Cireery  Cor = Cire

Flujo molar para cada componente:

m = C] * AT *VzZ j=cauchos,intermedios o productos
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Proceso:
e Sistemas de ecuaciones diferenciales de velocidad (para cada
componente del caucho de llanta: NR, BR, SR e intermediarios).
Solver (odell3, método de orden variable indicado por Adams
Bashforth, multipaso- ecuaciones diferenciales).

e Sistemas de ecuaciones diferenciales parciales de velocidad (para
cada producto liquido y gas del caucho de llanta: NR, BR, SR).
Caodigo basado en el método de Crank-Nicolson.

e Obtencion de datos simulados individuales (cauchos, intermedios y
productos), unificacion de concentraciones resultado y célculo de
rendimientos molares.

CODIGO DE PROGRAMADO

function iflag=simlibroll3 1Ik2k3alldt2 ()
iflag=0

% %pardmetros inicialesl

Eall 0 =217330.52453; Eal2 0 = 589731.0046; Eal3 0 =
333526.13524;
Koll 0 = 6.97*10"(12); Kol2 0 = 3.69836*10"(34); Kol3 0 =
9.99483*10"(19); %$NR
nll 0 =1.77; nl2 0 = 1.905875269; nl3 0 =
1.32988;
Ea2l 0 = 255996.6714;
Ko21 0 = 3.31*10"(16); %$SR
n2l 0 = 1.433;
Ea3l 0 = 228881.29559; Ea32 0 =295811.82281;
Ko31 0 = 4.01765*10" (13); Ko32 0 = 3.41925*10"(17);
$BR
n31 0 = 1.25; n32 0 = 1.07538;

theta 0 = [Eall O0; Eal2 0; Eal3 0; Koll 0; Kol2 0; Kol3 0; nll 0; nl2 O;
nl3 0;...

Eaz2l 0; Ko2l 0; n2l1 0O;

Ea3l 0; Ea32 0; Ko31l 0; Ko32 0; n31 0; n32 0; MINR;MIBR;MLs];

T= [400; 466; 533; 600; 400; 4066; 533; 600; 400; 466; 533; 600];
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$Diferencia de flujos

Qexp=[233;

233; 233; 233; 1l16; 116; 116; 116;

155;

155; 155;155];

%$1llamada de los resultado de las funciones o rendimientos calculados

por

$cada prueba

tic
for

Texp=T(1,1);
Q=Qexp(1,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.
('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.
xlswrite('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.
('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.

xlswrite

xlswrite

x1lsx', TR, 'P1','A2")

x1sx',XNR, 'P1', 'BB2")
x1sx',XSR, 'P1', 'BC2")
x1sx',XBR, 'P1', 'BD2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR(:,1),'P1',"H2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

.xlsx',TLR, 'P1','R2")

.xlsx',XTLR, 'P1','X2")
.xlsx',TGNR1, 'P1','Y2")
.xlsx',XTGNR, 'P1','7Z2")
.xlsx',Pcal, 'P1"', "AA2")
.xlsx',L123,"'P1", "AR2")
.xlsx',G,'"P1',"AC2")

.xlsx'",TCR, '"P1', "AI2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P1',"'AJ2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,'P1l', "AK2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P1', "AL2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P1l', "AM2")
TR1=TR; XNR1=XNR; XSR1=XSR; XBR1=XBR, TLR1=TLR; XTLR1=XTLR; XTGNR1=XTGNR; TL1=TL

; TG1=TGNR1;

end

TCLR1=TCLR;
Pcall=Pcal; TCR1=TCR;

disp('aqui bien con e-3")
for Texp=T(2,1);

0=Qexp(2,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

(

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

.xlsx!
.x1lsx'",XNR, "P2"', "BB2")
.xlsx',XSR,"P2',"'BC2")
.xlsx',XBR, 'P2', 'BD2")
.xlsx',TLR, 'P2',"'R2")

.xlsx'",XTLR, 'P2"',"'X2")
.xlsx',XTGNR, 'P2"','7Z2")
.xlsx',TGNR1, 'P2'","'Y2")
.x1lsx',Pcal, 'P2"',"AA2")
.x1lsx',L123,'P2',"AB2")
.xlsx',G,'P2',"'AC2")

,TR, 'P2','A2")
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xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.

xlsx',TCR, 'P2','AI2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P2','AJ2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL, 'P2', "AK2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL, 'P2', "AL2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P2', "AM2")
TR2=TR; XNR2=XNR; XSR2=XSR; XBR2=XBR, TLR2=TLR; XTLR2=XTLR; XTGNR2=XTGNR; TL2=TL
; TG2=TGNR1; TCLR2=TCLR;
Pcal2=Pcal; TCR2=TCR;

end

disp('aqui bien con e-3")

for

Texp=T(3,1);
Q0=Qexp(3,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123, TCLR, G, Pcal, TCR, QmNRL, OmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xXlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz?2

(
(
( _
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

.xlsx', TR, 'P3','A2")

.xlsx',XNR, 'P3', 'BB2")
.xlsx',XSR,'P3','BC2")
.xlsx',XBR, 'P3', 'BD2'")
.xlsx',TLR, 'P3','R2")

.xlsx',XTLR, '"P3','X2")
.xlsx',XTGNR, 'P3','72"
.xlsx',TGNRL, 'P3','Y2"
.xlsx',Pcal, 'P3', 'AA2"
.xlsx',1123,'P3', 'AB2"
.x1lsx',G,'P3','AC2")

.xlsx',TCR, 'P3', 'AI2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P3',"'AJ2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,'P3', "AK2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P3', "AL2")

xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P3', "AM2")

)
)
)
)

TR3=TR; XNR3=XNR; XSR3=XSR; XBR3=XBR, TLR3=TLR; XTLR3=XTLR; XTGNR3=XTGNR; TL3=TL
; TG3=TGNRL1; TCLR3=TCLR;
Pcal3=Pcal; TCR3=TCR;

end

disp('agui bien con e-3")

for

Texp=T(4,1);
Q=Qexp (4,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

.xlsx', TR, 'P4','A2")

.xlsx',XNR, 'P4', 'BB2")
.xlsx',XSR,'P4','BC2")
.xlsx',XBR, 'P4', 'BD2")
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xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR(:,1),'P4"',"H2")
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR,'P4','R2")

xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTLR, 'P4"', 'X2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTGNR, 'P4"',"'Z2"'
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l, 'P4"','Y2'

(
( )
( )
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',Pcal,'P4', " 'AA2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',L123,'P4',"'AB2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',G,'P4',"AC2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TCR,'P4',"'AI2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P4','AJ2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,'P4', "AK2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P4','AL2")
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P4', 'AM2")

TR4=TR; XNR4=XNR; XSR4=XSR; XBR4=XBR, TLR4=TLR; XTLR4=XTLR; XTGNR4=XTGNR; TL4=TL
; TG4=TGNR1; TCLR4=TCLR;

Pcald4d=Pcal; TCR4=TCR;

end

for Texp=T(5,1);
0=Qexp (5,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TR,'P5','A2")
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XNR,'P5', 'BB2")
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XSR,'P5',"'BC2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XBR,'P5', "'BD2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR,'P5','R2")
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTLR, 'P5',"'X2")
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTGNR,'P5','722"'
xlswrite ('resultadosimrubberl113 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNRL,'P5','Y2"'
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',Pcal,'P5', 'AA2’
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',L123,'P5', 'AB2'
('resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',G,'P5', 'AC2")
('resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TCR,'P5', 'AI2")

)
)
)
)
xlswrite
xlswrite
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1,'P5','AJ2")
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,'P5', "AK2")
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P5', "AL2")
xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P5', "AM2")
TR5=TR; XNR5=XNR; XSR5=XSR; XBR5=XBR, TLR5=TLR; XTLR5=XTLR; XTGNR5=XTGNR; TL5=TL

; TG5=TGNR1; TCLR5=TCLR;
Pcalb5=Pcal; TCR5=TCR;
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end

for

Texp=T(6,1);
0=Qexp(6,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

A}
A}

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
'resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz2

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

(
(
(
(
(
x1lswrite (
(
(
(
(
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

.x1lsx'", TR, 'P6', 'A2")
.xlsx'",XNR, 'P6', "BB2")
.xlsx'",XSR,'P6', "BC2")
.xlsx'",XBR, 'P6', "BD2")
.xlsx',TLR, 'P6','R2")
.xlsx',XTLR, 'P6','X2")
.xlsx',XTGNR, 'P6','7Z2")
.xlsx'",TGNR1, "P6'",'Y2")
.xlsx',Pcal, 'P6', "AA2")
.x1lsx',L123,"'P6"', "AB2")
.xlsx',G,"'"P6',"AC2")
.xlsx',TCR, 'P6"', "AI2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P6', 'AJ2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,'P6', "AK2")

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P6', "AL2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P6', 'AM2")
TR6=TR; XNR6=XNR; XSR6=XSR; XBR6=XBR, TLR6=TLR; XTLR6=XTLR; XTGNR6=XTGNR; TL6=TL

; TG6=TGNR1;

TCLR6=TCLR;

Pcal6=Pcal; TCR6=TCR;

end

for

Texp=T(7,1);
Q=Qexp(7,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123, TCLR, G, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

'resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2

(
(
(
(
(
xlswrite (
(
(
(
(
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

,TR, 'P7','A2")
"P7','BB2')
"P7','BC2')

.xlsx!
.xlsx',XNR,
.xlsx',XSR,
.x1lsx'",XBR,'"P7"',"BD2")
.x1lsx'",TLR,'"P7"'","'R2")

.x1lsx'",XTLR, 'P7"',"'X2")
.x1lsx'",XTGNR, "P7"', "'722"
.xlsx',TGNR1, 'P7','Y2"
.x1lsx',Pcal, 'P7"', "AA2"
.x1lsx',L123,"'P7"', "AB2"'
.x1lsx',G,'P7',"AC2")

.xlsx',TCR, 'P7','AI2")

)
)
)
)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l, 'P7',"AJ2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL, 'P7"', "AK2")
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xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL, 'P7"', "AL2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P7"', "AM2")

TR7=TR; XNR7=XNR; XSR7=XSR; XBR7=XBR, TLR7=TLR; XTLR7=XTLR; XTGNR7=XTGNR; TL7=TL

; TG7=TGNR1;

TCLR7=TCLR;

Pcal7=Pcal; TCR7=TCR;

end

for

Texp=T(8,1);
Q=Qexp (8,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNRI,
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

('resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz?2

xlswrite
xlswrite

.x1lsx',TR, '"P8','A2")

.xlsx',XNR, 'P8', 'BB2")
.xlsx',XSR, 'P8', 'BC2")
.xlsx'",XBR, 'P8', "BD2")
.xlsx'",TLR, "P8',"'R2")

.xlsx'",XTLR, "P8"', 'X2")
.xlsx',XTGNR, 'P8"', '72"
.xlsx'",TGNR1, 'P8'", 'Y2'
.xlsx':Pcal,cPS',cAAZ'
.x1lsx',L123,'P8"', '"AB2'
.x1lsx',G,'P8',"AC2")

.xlsx',TCR, 'P8', 'AI2")

)
)
)
)

'P8','AJ2")
'P8', "AK2")
'P8',"AL2")

"Pg', 'AM2")

TR8=TR; XNR8=XNR; XSR8=XSR; XBR8=XBR, TLR8=TLR; XTLR8=XTLR; XTGNR8=XTGNR; TL8=TL

; TG8=TGNR1;

TCLR8=TCLR;

Pcal8=Pcal; TCR8=TCR;

end

for

Texp=T(9,1);
Q=Qexp(9,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123,G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

.x1lsx',TR, '"P9', 'A2")
.x1lsx'",XNR, "P9', "BB2")
.x1lsx'",XSR,"P9"', "BC2")
.x1lsx',XBR, '"P9', "BD2")
.xlsx',TLR, 'P9', 'R2")
.xlsx',XTLR, 'P9', 'X2")
.xlsx',XTGNR, 'PO','72")
.x1lsx"'",TGNR1, "PO','Y2")
.x1lsx',Pcal, 'P9', "AA2")
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xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',L123,'PS9', " 'AB2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',G,'"'P9', 'AC2")
xlswrite ('resultadosimrubberl113 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TCR,'P9', 'AI2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l, 'P9','AJ2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL, 'P9', "AK2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P9', "AL2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P9', 'AM2")
TRO9=TR; XNR9=XNR; XSR9=XSR; XBR9=XBR, TLR9=TLR; XTLR9=XTLR; XTGNRO9=XTGNR; TL9=TL

; TG9=TGNR1; TCLRO9=TCLR;
Pcal9=Pcal; TCR9=TCR;
end

for Texp=T(10,1);
0=Qexp (10,1);

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL, L1123, G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,

OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TR,'P10','A2")

xlswrite

(
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XSR,'P10',
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XBR,'P10',
(
(

xlswrite
xlswrite

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTGNR,'P10",

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P10",

'resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XNR,'P10',

'resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR,'P10','R2")
'resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTLR,'P10',"'X2")

'ZZ')

'Y2')

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',Pcal, 'P10', "AA2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',L123,'P10', 'AB2")

x1lswrite ('resultadosimrubberl113 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',G, 'P10',

'AC2")

'BB2"
'BC2"
'BD2"

)
)
)

xlswrite('resultadosimrubberl13:1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TCR,'PlO','AIZ')

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P10",
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL,'P10",
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL,'P10",

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P10",

"AJ2')
'AK2")
'AL2")

TAM2 ')

TR10=TR; XNR10=XNR; XSR10=XSR; XBR10=XBR, TLR10=TLR; XTLR10=XTLR; XTGNR10=XTGNR

;TL10=TL; TG10=TGNR1l; TCLR10=TCLR;
PcallO=Pcal; TCR10=TCR;
end

for Texp=T(11,1);
Q=Qexp(11,1);
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[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123, G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)
xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TR,'P11','A2")

x1lswrite

]
x1lswrite ('

resultadosimrubberl113 1Pk2k3alldtdz2
resultadosimrubberl113 1Pk2k3alldtdz2

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR,'P11','R2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2

(
(
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2
(
(

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTGNR,'P11',"'Z2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P11"',"'Y2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',Pcal, 'P11','AA2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',L123,'P11','AB2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',G,'P11',"'AC2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TCR,'P11',"'AI2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.
xlswrite('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.

x1sx',TGNRL, 'P11', 'AJ2")
x1lsx',OmNRL, 'P11', 'AK2")
x1sx',QmBRL, 'P11', 'AL2")

x1sx',OmSRL, 'P11', 'AM2")

.xlsx',XNR, 'P11', 'BB2"
.xlsx',XSR,'P11', 'BC2"
.xlsx',XBR, 'P11', 'BD2"

.xlsx',XTLR, 'P11"', 'X2"

)
)
)

)

TR11=TR; XNR11=XNR;XSR11=XSR;XBR11=XBR, TLR11=TLR; XTLR11=XTLR; XTGNR11=XTGNR

;TL11=TL; TG11=TGNRL1;

Pcalll=Pcal; TCR11=TCR;

end

for

Texp=T(12,1);
Q0=Qexp(12,1);

TCLR11=TCLR;

[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123, G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)
xlswrite ('resultadosimrubberl1l13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TR,'P12','A2")

x1lswrite ('
x1lswrite ('
xlswrite
xlswrite

('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XNR,'P12', 'BB2'
('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XSR,'P12"', 'BC2'
xlswrite ('resultadosimrubberl1l13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XBR,'P12','BD2'
('resultadosimrubberl13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TLR,'P12','R2")
('resultadosimrubberl1l3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTLR,'P12','X2"'

xlswrite ('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',XTGNR,'P12"',"'Z2")

xlswrite ('resultadosimrubberll13 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1l,'P12',"'Y2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',Pcal, 'P12',"AA2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',L123,'P12',"AB2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',G,'P12',"AC2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TCR,'P12"', " 'AI2")

)
)
)

)
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xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',TGNR1, 'P12"','AJ2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmNRL, 'P12', 'AK2")
xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmBRL, 'P12"', 'AL2")

xlswrite('resultadosimrubberll3 1Pk2k3alldtdz2.xlsx',QmSRL,'P12',"'AM2")
TR12=TR; XNR12=XNR; XSR12=XSR;XBR12=XBR, TLR12=TLR; XTLR12=XTLR; XTGNR12=XTGNR
;TL12=TL; TG12=TGNR1; TCLR12=TCLR;

Pcall2=Pcal; TCR12=TCR;

end

figure

hold on

subplot (2,3,1)

plot (TR1(:,1),TLR1,TR2(:,1),TLR2,TR3(:,1),TLR3,TR4 (:,1),TLR4)

grid on;

xlabel ('Time[s] ', '"fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', k")

title ('0=233 [Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

subplot (2,3,2)

plot (TRS(:,1),TLRY9,TR10(:,1),TLR10,TR11(:,1),TLR11,TR12(:,1),TLR12)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', k")

title ('Q=155[Nml/min]"', "fontsize',10, "color', 'r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,3)

plot (TR5¢(:,1),TLR5,TR6(:,1),TLR6,TR7(:,1),TLR7,TR8(:,1),TLRS)
grid on;

xlabel ('Time[s]', 'fontsize',10, '"color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]"', 'fontsize',10, 'color','k")
title('Q=116[Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color', 'r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,4)

plot (TR1(:,1),TG1,TR2(:,1),TG2,TR3(:,1),TG3,TR4(:,1),TG4)
grid on;

xlabel ('Time[s]', "fontsize',10, '"color', k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', 'k")

title ('Q=233 [Nml/min]', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,5)

plot (TR9(:,1),TGY9,TR10(:,1),TG10,TR11(:,1),TGLlL,TR12(:,1),TG12)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', 'fontsize',10, ' 'color', 'k")
title('Q=155[Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color','r")
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legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,6)

plot (TR5(:,1),TG5,TR6(:,1),TG6,TR7 (:,1),TG7,TR8(:,1),TG8)
grid on;

xlabel ('Time[s]', "fontsize',10, '"coloxr', 'k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', 'fontsize',10,'color','k")
title('Q=116[Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color', 'r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

figure

hold on

subplot (2,4,1)

plot (TR5(:,1),TLR5,TR9 (:,1),TLR9, TRl (:,1),TLR1)

grid on;

xlabel ('Time([s]"', 'fontsize',10, "color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', k")
title('T=400[°C]"', " 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', '"155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

subplot (2,4,2)

plot (TR6(:,1),TLR6,TR10(:,1),TLR10,TR2(:,1),TLR2)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', k")
title('T=466[°C]"', " 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,3)

plot (TR7(:,1),TLR7,TR11(:,1),TLR11,TR3(:,1),TLR3)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]', 'fontsize',10, ' 'color', k")
title('T=533[°C]"', " 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '"233[Nml/min]")
hold on

subplot (2,4,4)

plot (TR8(:,1),TLR8,TR12(:,1),TLR12,TR4(:,1),TLR4)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCLac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', 'k")
title('T=600[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")
legend('116[Nml/min] ', '155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")
hold on

subplot (2,4,5)

plot (TR5(:,1),TG5,TR9(:,1),TG9,TR1(:,1),TG1)

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', "fontsize',10, ' 'color', k")
title('T=400[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', '155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")
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subplot (2,4,6)

plot (TR6(:,1),TG6,TR10(:,1),TG10,TR2(:,1),TG2)

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', 'k")
title('T=466[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,7)

plot (TR7(:,1),TG7,TR11(:,1),TG1l1l,TR3(:,1),TG3)

grid on;

xlabel ('Time([s] "', 'fontsize',10, '"color', 'k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', k")
title('T=533[°C]"', " 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', '155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")
hold on

subplot (2,4,8)

plot (TR8(:,1),TG8,TR12(:,1),TG1l2,TR4(:,1),TG4)

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCGac [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', k")
title('T=600[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

$concentraciones LIQUIDO GAS

figure

hold on

subplot (2,3,1)

plot (TR1(:,1),TR1(:,16),TR2(:,1),TR2(:,16),TR3(:,1),TR3(:,16),TR4(:,1),TR
4(:,106))

grid on;

xlabel ('Time[s]', "fontsize',10, "coloxr', 'k")

ylabel ('TCL [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title('Q=233 [Nml/min]', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

subplot (2,3,2)

plot (TRS(:,1),TR9(:,16),TR10(:,1),TR10(:,16),TR11(:,1),TR11¢(:,16),TR12(:,
1), TR12(:,16))

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCL [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title('Q=155[Nml/min]"', "fontsize',10, 'color','r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,3)

plot (TR5(:,1),TR5(:,16),TR6(:,1),TR6(:,16),TR7(:,1),TR7(:,16),TR8(:,1),TR
8(:,106))

grid on;
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xlabel ('Time[s]', "fontsize',10, '"coloxr', k")

ylabel ('TCL [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title('Q=116[Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color', 'r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,4)

plot (TR1(:,1),TR1(:,13),TR2(:,1),TR2(:,13),TR3¢(:,1),TR3(:,13),TR4(:,1),TR
4(:,13))

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCG [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('0=233 [Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,5)

plot (TRS(:,1),TR9(:,13),TR10(:,1),TR10(:,13),TR11(:,1),TR11¢(:,13),TR12(:,
1),TR12(:,13))

grid on;

xlabel ('Time([s]"', 'fontsize',10, "color', k")

ylabel ('TCG [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('Q=155[Nml/min]"', "fontsize',10, 'color', 'r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,6)

plot (TR5(:,1),TR5(:,13),TR6(:,1),TR6(:,13),TR7(:,1),TR7(:,13),TR8(:,1),TR
8(:,13))

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCG [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('Q=116[Nml/min]"', '"fontsize',10, "color', 'r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

figure

hold on

subplot (2,4,1)

plot (TR5(:,1),TR5(:,16),TR9(:,1),TRO(:,16),TR1(:,1),TR1(:,16))
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCL [mol/m3]"', 'fontsize',10, 'color','k")
title('T=400[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '"233[Nml/min]")

subplot (2,4,2)

plot (TR6(:,1),TR6(:,16),TR10(:,1),TR10(:,16),TR2(:,1),TR2(:,16))
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ("TCL [mol/m3]"', 'fontsize',10, ' 'color','k")
title('T=466[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', '"155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

hold on
subplot (2,4,3)
plot (TR7(:,1),TR7(:,16),TR11(:,1),TR11(:,16),TR3(:,1),TR3(:,16))
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grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCL [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title ('T=533["° ]','fontsize',lO,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,4)

plot (TR8(:,1),TR8(:,16),TR12(:,1),TR12(:,16),TR4(:,1),TR4(:,16))
grid on;

xlabel ('Time[s] "', 'fontsize',lO,'color','k')
ylabel ('TCL [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=600["° ]','fontsize',lo,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '"233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,5)

plot (TR5(:,1),TR5(:,13),TR9(:,1),TR9(:,13),TR1(:,1),TR1(:,13))
grid on;

xlabel ('Time([s]"', 'fontsize',10, "color', k")

ylabel ('TCG [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title ('T=400["° ]','fontsize',lo,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', '"155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

subplot (2,4,6)

plot (TR6(:,1),TR6(:,13),TR10(:,1),TR10(:,13),TR2(:,1),TR2(:,13))
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCG [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title ('T=466["° ]','fontsize',lo,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', '"155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,7)

plot (TR7(:,1),TR7(:,13),TR11(:,1),TR11(:,13),TR3(:,1),TR3(:,13))
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCG [mol/m3]"', 'fontsize',10, 'color','k")

title ('T=533[° ]','fontsize',lO,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,8)

plot (TR8(:,1),TR8(:,13),TR12(:,1),TR12(:,13),TR4(:,1),TR4(:,13))
grid on;

xlabel ('Time[s] "', 'fontsize',lO,'color','k')
ylabel ('TCG [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=600[" ]’,'fontsize',lO,'color','r')

legend('116[Nml/min] ', '155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

%concentraciones CAUCHOS E INTERMEDIOS

figure

hold on

subplot (2,3,1)

plot (TR1(:,1),TCR1,TR2(:,1),TCR2,TR3(:,1),TCR3,TR4 (:,1),TCR4)
grid on;
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xlabel ('Time[s]', "fontsize',10, '"coloxr', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','k")
title ('Q=233 [Nml/min]', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

subplot (2,3,2)

plot (TR9(:,1),TCR9,TR10(:,1),TCR10,TR11(:,1),TCR1L,TR12(:,1),TCR12)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title ('Q=155[Nml/min]"', "fontsize',10, 'color','r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,3)

plot (TR5(:,1),TCR5,TR6(:,1),TCR6,TR7 (:,1),TCR7,TR8(:,1), TCR8)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', '"fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title('Q=116[Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color', 'r")

legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,4)

plot(TR1¢(:,1),TR1¢(:,17),TR2(:,1),TR2(:,17),TR3(:,1),TR3(:,17),TR4(:,1),TR

4(:,17))

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('TCI [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('Q=233 [Nml/min]', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,5)

plot (TR9(:,1),TR9(:,17),TR10(:,1),TR10(:,17),TR11(:,1),TR11(:,17),TR12(
1), TR12(:,17))

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCI [mol/m3]"', 'fontsize',10,'color','k")
title('Q=155[Nml/min]"', "fontsize',10, 'color','r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

hold on

subplot (2,3,6)

4

plot (TR5(:,1),TR5(:,17),TR6(:,1),TR6(:,17),TR7(:,1),TR7(:,17),TR8(:,1),TR

8(:,17))

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")
ylabel ("TCI [mol/m3]"', 'fontsize',10,'color','k")
title('Q=116[Nml/min]"', 'fontsize',10, 'color', 'r")
legend ('400°C ', '466°C','533°C','600°C")

figure

hold on

subplot (2,4,1)

plot (TR5(:,1),TCR5,TR9(:,1),TCRY, TR1(:,1),TCR1)
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grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=400[" ]','fontsize',lO,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")

subplot (2,4,2)

plot (TR6(:,1),TCR6,TR10(:,1),TCR10,TR2(:,1),TCR2)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=466[" ]','fontsize',lO,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

hold on

subplot (2,4,3)

plot (TR7(:,1),TCR7,TR11(:,1),TCR11,TR3(:,1),TCR3)
grid on;

xlabel ('Time([s]"', 'fontsize',10, "color', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=533["° ]','fontsize',lo,'color','r')
legend('116[Nml/min] ', '"155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")
hold on

subplot (2,4,4)

plot (TR8(:,1),TCR8,TR12(:,1),TCR12,TR4(:,1),TCR4)
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=600[" ]','fontsize',lO,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")
hold on

subplot (2,4,5)

plot (TR5(:,1),TR5(:,17),TR9(:,1),TRO(:,17),TR1(:,1),TR1 (:
grid on;
xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCI [mol/m3]"', 'fontsize',10, ' 'color','k")
title ('T=400[° ]','fontsize',lO,'color','r')
legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

subplot (2,4,6)

plot (TR6(:,1),TR6(:,17),TR10(:,1),TR10(:,17),TR2(:,1),TR2(:

grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ("TCI [mol/m3]"', 'fontsize',10, ' 'color','k")
title ('T=466[° ]','fontsize',lO,'color','r')

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

hold on
subplot (2,4,7)

plot (TR7(:,1),TR7(:,17),TR11(:,1),TR11(:,17),TR3(:,1),TR3(:,17

grid on;
xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

+17))

+17))

))
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ylabel ('TCI [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")
title ('T=533[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', "155[Nml/min]"', "233[Nml/min]")
hold on

subplot (2,4,8)

plot (TR8(:,1),TR8(:,17),TR12(:,1),TR12(:,17),TR4(:,1),TR4(:,17))
grid on;

xlabel ('Time[s] ', 'fontsize',10, 'color', k")

ylabel ('"TCI [mol/m3]','fontsize',10,'color','k")
title ('T=600[°C]"', 'fontsize',10, 'color','r")

legend ('116[Nml/min] ', '"155[Nml/min]"', '233[Nml/min]")

Rcals=[Pcall; Pcal2; Pcal3; Pcald4; Pcalb; Pcal6; Pcal7; Pcals8;
Pcal9; PcallO; Pcalll; Pcall2]

function
[TR, XNR, XSR, XBR, TLR, XTLR, TGNR1, XTGNR, TL,L123, G, TCLR, Pcal, TCR, QmNRL, QmBRL,
OmSRL]=simrubbers (theta 0, Texp, Q)

$Calculo de las concentraciones de cada reactivo.
%pesos moléculares de cada caucho
Mcl=66.104*0.001; %$kg/mol Isopreno
Mc2=104.14*0.001; %$kg/mol Estireno
Mc3=52.076*0.001; %kg/mol Butadieno

$DATOS EXPERIMENTALES

B=30/60; %°C or K/min a K/s

R=8.314; %J/K.mol

tT= (Texp+273.15-298.15)/B; % tiempo en que llega a la T deseada
tf=120*60;%tiempo de reaccidn en s (2h);

delta t=10 ;% min En s

V= pi*(3.5/2)72*%20*10"-6;% volumen del lecho=%pi*r"2*h...[m3]

kg 1lanta=66.9065*0.001;% carga de llanta en el reactor [kg]

%$CONDICIONES DEL LECHO FIJO
% Participacidén de cadacomponente en la llanta S%porcentajes
segun andlisis préoximo

kg caucho=0.6541*kg llanta; Scorrespondiente a materia
volatil=65.41%=L+G=caucho de la llantalkg]

kg NR=0.49460*kg llanta ;% 49.46% de NR en la muestra de llanta

[kgl

kg SR=0.003560*kg _llanta;% 1.42% de SR en la muestra de llanta
[kg]

kg BR=0.15549*kg llanta;% 34.59% de BR en la muestra de llanta
[kg]

kgRo=kg NR+kg SR+kg BR; 5[kg]
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Cao_NR=kg NR/ (Mcl*V);%mol/m3
Cao_SR=kg SR/ (Mc2*V) ;%mol/m3
Cao_BR=kg BR/ (Mc3*V) ;%mol/m3
Ro=Cao NR+Cao_ SR+Cao BR;

$CONCENTRACIONES INICIALES

$reactivos
CNR (1) = Cao NR
CSR(1) = Cao_SR
CBR(1) = Cao_BR
% Intermedios
£1(1)=0
£2(1)=0
CINR(1) = 0
CIBR(1) = 0
%productos
CLNR(1) = O
CLSR(1) = 0
CLBR(1) = 0
CGNR (1) = 0
$productos acumulados
LNR (1) =0
LSR(1) = 0
ILBR(1) =0
GNR (1) = 0

$CONDICIONES INICIALES

T(1)=298.15; %K

t(1)=0;

% vectores respuesta

LNR=0;

GNR=0;

LBR=0;

LSR=0;

SNR

valKl=[];

valK2=[];

valK3=[];

%SR

valK4=[];

$BR

valK5=[];

valKe=[];
valt=[];% columna tiempo
valT=[];% columna temperatura
valCNR=[];% columna concentracidén NR
valCSR=[];% columna concentracidén NR
valCBR=[];% columna concentracidén NR

valoresCINR = [];

valoresCIBR=[];



valoresCLNR =
valoresCGNR=[
valoresCLBR=[];
valoresCLSR=|

for i=1l:tf/delta t
t(i+l)=t (i) +delta t
if t(i+1)>=tT
T(i+1)=Texp+273.15

else

T(i+1)=(B*t (i+1))+T (1)

end
$Calculo de la matriz mas larga redimensidén de matrices y calculo de
todas

%las K

SNR

K1 (i+1l)=theta 0(4) *exp(-theta 0(1)/(R*(T(i+1))))
K2 (1+1)=theta 0(5) *exp (-theta 0(2)/ (R* (T (i+1))))
K3 (i+1l)=theta 0(6) *exp(-theta 0(3)/(R*(T(i+1))))
%SR

K4 (i+1)=theta 0(11) *exp(-theta 0(10)/(R*(T(i+1))))
%$BR

K5 (i+1l)=theta 0(15)*exp(-theta 0(13)/(R*(T(i+1))))
K6(i+1):theta_0(16)*exp(—theta_0(14)/(R*(T(i+1))))

$Solucién de ecuaciones de velocidad presentes en la descomposiciédn
%de cada caucho

% CALCULO DE RECTIVOS E INTERMEDIOS

sreactivos

tspanl2=[t(i),t(i+1)1]1;

x RO=[ T(i);CNR(i);CINR(i);CBR(1i);CIBR(i);CSR(i)];
x_dotNR= @ (t,x)fnNR(t,x,theta 0,R,B,i,K1,K2,K3,K4,K5,K6,tT);

[t traj,x traj] = odell3(x dotNR,tspanl2,x RO);

t trajNRl=t traj;x trajNRl=x traj;
CR1=[t trajNRl,x trajNR1]
CR=CR1 (length (CR1), :)

CNR(i+1l) = CR(:,3)
CSR(i+1l) = CR(:,7)
CBR(i+1l) = CR(:,5)

o)

% Intermedios

$PROBLEMA INTEGRAL INDETERMINADA
%$syms CINRI1

CINR(i+1)=CR(:,4)
CIBR(i+1)=CR(:,6)

$Solucidén de ecuaciones de velocidad para la produccién de Liquido y Gas

nz = 5;
L = 20/100;
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vz = (((Q*(T(1i+1))/(298.15*2))/ (pi*(3.5/2)"2)

(347.7/511.866)) ;

Ct0G = LBR(1);

Cz0G = Ct0G;
Xa = 0.99;
CzlG = (1-Xa)*Cz0G;
dz = L/ (nz-1);
dt = t(i+1l)-t (i) ;
clG = - (dt*vz)/ (4*dz) ;
c2G = 1;
c3G = (dt*vz)/ (4*dz);
cdG = ((dt*vz)/(4*dz));
ch5G = 1;
c6G = - (dt*vz)/(4*dz);
c7G= K6(i+1)*(CIBR(i+1))Atheta_0(18);
c0G = -clG;
cnG = -c3G;
for j = 1l:nz
zG(J) = (3-1)*dz;
Cb(j,1) = zG(3j)*Ct0G;
end

if (1<i) && (i<tf)
Cb(1l,i) = Cz0G;

Cb(nz,i) = Cz1G;
UliG = Cb(1,1i);
UnziG = b(nz i);
end
for 3 = 2:nz-1
AG(j) = clG;
DG(j) = c2G;
BZG(j) = c3G;
end
AG (nz-1) 0;

BzG(2) = 0;

AG G(:,2:nz-1);
DG = ones(size (AG));
BZG = BZG(:,2:nz-1);

EG(1) = O;
FG(1l) = DG(1);
for j 2:nz-2

AAII

j) = BZG(J)/FG(3-1);
J) = DG(3)-EG(3)*AG(J-1);

)/ (100*60)) /(1
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end

if 2<i && i<tf
RzG(1l) = c4G*Cb (1l,1i)+c5G*Cb(2,1i)+c6G*Cb (3,1)+c0G*ULiG+c7G;
for j = 2:nz-3
RzG(j) = c4G*Cb (j,1)+cbG*Cb(j+1,1)+c6G*Cb(j+2,1)+c7G;
end
RzG(nz-2) = c4G*Cb(nz-2,1i)+c5G*Cb(nz-1,1i)+c6G*Cb(nz,i)+cnG*UnziG+c7G;

pG(l) = RZG(l)I
for j = 2:nz-2
pG(J) = RzG(J)-EG(J)*pG(J-1);

end

uG(nz-2) = pG(nz-2)/FG(nz-2);

(
for j = nz-3:-1:1
uG(j) = (PG(J) - AG(J)*uG(j+1))/FG(J);
Cb(2:nz-1,1i) = uG;
end
end
CBL = Cb'

CLBR (1+1)=CBL (end, end-1)
LBR(i+1)= LBR (i) +CBL (end, end-1)

Ct0 = LNR(1);

Cz0 = CtO0;

Xa = 0.99;

Czl = (1-Xa)*Cz0;
dz = L/ (nz-1);

dt = t(i+1)-t (i),

cl = - (dt*vz)/ (4*dz);

c2 = 1;

c3 = (dt*vz)/ (4*dz);

cd = ((dt*vz)/(4*dz));

cS = 1;

c6 = - (dt*vz)/ (4*dz);

c7= K2 (i+1)* (CINR(i+1))“theta 0(8);
cO = -cl;

cn = -c3;
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if (1<i) && (i<tf)
C(l,i) = Cz0;
C(nz,1i) = Czl;
Uli = C(1,1);
Unzi = C(nz,1i);
end

for

A = A(:,2:nz-1);
D = ones(size(A));
BZ = BZ(:,2:nz-1);

E(1) = 0;
F(1) = D(1);
for j = 2:nz-2
E(J) = BZ(J)/F(3-1);
F(3) D(3)-E(J)*A(j-1);
end

if 2<i && i<tf
Rz (1) = c4*C(1l,1i)+c5*C(2,1)+c6*C(3,1)+c0*Uli+c7;
for 3 = 2:nz-3
Rz (j) = c4*C(j,1)+c5*C(3+1,1)+c6*C(j+2,1)+c7;
end
Rz (nz-2) = c4*C(nz-2,1i)+c5*C(nz-1,1i)+c6*C(nz,1i)+cn*Unzi+c7;

p(l) = Rz(1l);
for j = 2:nz-2
p(J) = Rz(3)-E(J)*p(3-1);

end
u(nz-2) = p(nz-2)/F(nz-2);

for j = nz-3:-1:1
u(j) = (p(3) - AG) *u(3+1))/F(I):
C(2:nz-1,1) = u;

end

end

CNL = C'

CLNR (1+1)=CNL (end, end-1)



LNR (1+1)=LNR (1) +CNL (end, end-1)

Ct0G = GNR (1) ;

Cz0G = CtO0;

Xa = 0.99;

CzlG = (1-Xa)*Cz0;

dz = L/ (nz-1);

dt = t(i+1)-t (i) ;

clG = - (dt*vz)/ (4*dz) ;
c2G = 1;

c3G = (dt*vz)/ (4*dz);
cdG = ((dt*vz)/ (4*dz)) ;
ch5G = 1;

c6G = - (dt*vz)/(4*dz);

c7G= K3(i+1)*(CINR(i+1))Atheta_0(9);
c0G = -clG;

cnG = -c3G;
for j = 1l:nz
zG(J) = (j-1)*dz;
CG(j,1) = zG(3j)*Ct0G;
end

if (1<i) && (i<tf)
CG(1,i) = Cz0G;

CG(nz,i) = Cz1G;
UliG = CG(1,1);
UnziG = CG(nz,1);
end
for 3 = 2:nz-1
AG(3) = clG;
DG (j) = c2G;
BZG(j) = c3G;
end
AG (nz-1)

AG = AG(:,2:nz-1);
DG = ones(size (AG));
BZG = BZG(:,2:nz-1);

EG(1) = 0;

FG(1l) = DG(1);

for j = 2:nz-2
EG(Jj) = BZG(3J)/FG(J-1);
FG(J) = DG(J)-EG(J)*AG(J-1);



if 2<i && i<tf
RzG(l) = c4G*CG(1l,1)+c5G*CG(2,1)+c6G*CG(3,1)+c0G*ULiG+cTG;
for j = 2:nz-3
RzG(j) = c4G*CG(j,1)+c5G*CG(j+1,1)+c6G*CG(j+2,1) +c7G;
end
RzG(nz-2) = c4G*CG(nz-2,1)+c5G*CG(nz-1,1i)+c6G*CG(nz,1)+cnG*UnziG+c7G;

PG (1) = RzG(1);

for j = 2:nz-2

PG (J) = RzG(J)-EG(J)*pG(J-1);
end

uG (nz-2) = pG(nz-2)/FG(nz-2);
for 3 = nz-3:-1:1

uG(3) = (p(3) - AG(3)*uG(j+1))/FG(J);

CG(2:nz-1,1i) = uG;
end
end
CNG = CG'

CGNR (1+1)=CNG (end, end-1)
GNR (1i4+1)= GNR (1) +CNG (end, end-1)

Ct0G1 LSR (1) ;
Cz0Gl = Ct0G1;

Xa = 0.99;

Cz1lG = (1-Xa)*Cz0G1l;
dz L/ (nz-1);

dt = t(i+1)-t(1);

clG = -(dt*vz)/ (4*dz) ;
c2G = 1;
c3G = (dt*vz)/ (4*dz);
cdG = ((dt*vz)/ (4*dz));
chG = 1;
c6G = - (dt*vz)/ (4*dz);
c7G= K4 (i+1)* (CSR(i+1))“theta 0(12);
c0G = -clG;
cnG = -c3G;
for j = 1l:nz
zG(J) = (J-1)*dz;
bG(j,1) = zG(3)*Ct0G;
end

if (1<i) && (i<tf)
bG(1,i) = Cz0G;

bG(nz,1i) = Cz1G;

UliG = bG(1l,1);

UnziG = bG(nz,1i);
end
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for j = 2:nz-1
AG(J) = clG;
DG (J) = c2G;
BZG(j) = c3G;

end

AG (nz-1) 0;

BZG(2) = 0;

AG = AG(:,2:nz-1);
DG = ones(size (AG));
BZG = BZG(:,2:nz-1);

EG(1) = 0;
G(l) = DG(1);
for j = 2:nz-2
G(J) = BZG(J)/FG(3-1);
G(j) = DG(3)~EG(J)*AG(3-1) ;
end

if 2<i && i<tf
RzG(1l) = c4G*bG(1l,1i)+c5G*bG(2,1i)+c6G*bG(3,1)+c0G*ULiG+cTG;
for j = 2:nz-3
RzG(j) = c4G*bG(j,1)+c5G*bG (j+1,1)+c6G*bG(j+2,1)+c7G;
end
RzG(nz-2) = c4G*bG(nz-2,1)+c5G*bG(nz-1,1i)+c6G*bG(nz,1)+cnG*UnziG+c7G;

for
= RzG(J)-EG(J) *pG(j-1);
end

nz-2) = pG(nz-2)/FG(nz-2);
nz-3:-1:1

j) = (PG(J) - AG(J)*uG(j+1))/FG(J);
2:nz-1,1) = uG;

for

% v=size (CNL)

%LNR(i+1):CNL( (1),v(1,2))
CLSR(1+1) L(end end-1)
LSR(i+1)=LSR (i) +CSL (end, end-1)

LL=[LBR (end, end) LNR (end,end) GNR(end,end) LSR(end,end)]
end

$NR
k1=K1(1,:)"';
k2=K2(1,:)"';
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k3=K3(1,:)"';
%$SR
k4=K4 (1,:)"';
$BR
k5=K5(1,:)"';
k6=Ko6 (1, :)"';

Tt=t (1,size(t))';%t
Ttl=t(1,:)"';
TT=T(1,size(T))"';%T
TT1=T(1,:)"';

figure

hold on
plot(TT1,k1l,TT1,%k2,TT1,%k3,TT1,%k4,TT1,k5,TTL, k6)
grid on;
xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")
ylabel ('K [s-1]', 'fontsize',10, 'color', "k")
title ("RATE CONSTANT PROFILE', 'fontsize',10,'color','r"')
legend ('Kl NR','K2 NR','K3 NR','Kl SR','Kl BR', 'K2 BR')

TCNR=CNR (1, size (CNR)) '; $NR
TCNR1=CNR (1, :)';

TINR=CINR (1,size(CINR ))';3INR
TINR1=CINR (1,:)';

TCLNR=CLNR (1,size (CLNR ))';%CLNR
TCLNR1=CLNR (1,:)"';

TCGNR=CGNR (1,size (CGNR ))';%CLNR

TCGNR1=CGNR (1,:)"';
TCBR=CBR(1,size (CBR)) ';%BR
TCBR1I=CBR (1, :)"';

TIBR=CIBR (1,size(CIBR ))';%IBR
TIBR1=CIBR (1,:)';
TCLBR=CLBR (1,size (CLBR ))';%CLBR

TCLBR1=CLBR (1,:)"';
TCSR=CSR(1,size (CSR)) ';%SR
TCSR1=CSR(1,:)"';
TCLSR=CLSR (1,size (CLSR ))';%CLSR
TCLSR1=CLSR (1,:)"';
TLNR=LNR (1, size (LNR)) '; $LNR
TLNR1=LNR(1,:)"';
TGNR=GNR (1, size (GNR) ) '; $GNR
TGNR1=GNR (1, :)';
TLBR=LBR (1, size (LBR)) '; $LBR
TLBR1=LBR(1,:)"';
TLSR=LSR(1l,size (LSR)) ';%LSR
TLSR1=LSR(1,:)"';

figure
hold on
plot (Ttl, TCNR1,Ttl,TCBR1,Ttl, TCSR1)
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grid on;

xlabel ('"Time [s]', "fontsize',12, 'color','r")
ylabel (" R [mol/m3]"', " 'fontsize',12, 'color','r")
title ('"RUBBER s PROFILE', 'fontsize',12,'color','b")
legend ('NR', "BR', "SR")

figure

hold on

plot (Ttl, TINR1,Ttl, TIBR1)

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',12,'color','r")
ylabel (" T [mol/m3]','fontsize',12,'color','r")

title ('INTERMEDIATE s PROFILE', 'fontsize',12, 'color','b")
legend ('INR', "IBR', "LBR")

figure

hold on

plot (Ttl, TCLNR1,Ttl, TCLBR1, Ttl, TCLSR1,Ttl, TCGNR1)

grid on;

xlabel ('Time [s]','fontsize',12,'color','r")

ylabel (' L and G [mol/m3]"','fontsize',12, 'color','r")
title ('PRODUCT s PROFILE', 'fontsize',12,'color','b")
legend ('LNR', "LBR', "LSR', 'GNR')

for i=l:size (Ttl)
CLR(1)=TCLNR1 (i,1)+TCLBR1(i,1)+TLSR1(i,1);
end

TCLR=CLR (:)
for i=l:size (Ttl)
CIR(i)=TINR1 (i, 1)+TIBR1 (i,1);
end

TCIR=CIR(:)

for i=l:size (Ttl)
CR(1)=TCNR1 (i,1)+TCBR1(i,1)+TCSR1(1i,1);
end

TCR=CR (:)

figure

hold on

plot (Ttl,TCR,Ttl,TCIR,Ttl, TCLR, Tt1l, TCGNR1)

grid on;

xlabel ('"Time [s]', '"fontsize',12,'color','r")

ylabel (' L and G [mol/m3]','fontsize',12, 'color','r")
title (' PROFILES', 'fontsize',12,'color','b")

legend ('TR', "IR', "LR"', 'GR")

[TT1 TLNR1 TLBR1 TLSR1]



TR=[Ttl TT1 TCNR1 TINR1 TLNR1 TCBR1] TIBR1] TLBR1 TCSR1 TLSR1 TGNR1
TCLNR1 TCGNR1 TCLBR1 TCLSR1 TCLR TCIR]

$CONVERSION DE CAUCHOS
for i=1l:length (TCNR1)
xNR(i)=TCNRl(i,l)/Cao_NR;
end
XNR=xNR (:)
for i=1l:length (TCSR1)
xSR(1)=TCSR1(i,1)/Cao_SR;
end
XSR=xSR (:)
for i=1l:length (TCBR1)
xBR (1)=TCBR1 (i,1) /Caoc_BR;
end
XBR=xBR (:)
TC=TR(:,2)-273.15
PXNR=XNR*100
PXSR=XSR*100
PXBR=XBR*100
x1lswrite ('COMPARACION Graficas TG vs SIM.xlsx',TC,'SIM', 'BN2'")
x1lswrite ('COMPARACION Graficas TG vs SIM.xlsx', PXNR,'SIM', 'BO2"'")
x1lswrite ('COMPARACION Graficas TG vs SIM.xlsx', PXSR,'SIM','BP2'")
x1lswrite ('COMPARACION Graficas TG vs SIM.xlsx', PXBR,'SIM','BQ2'")

% Grafico de NR,BR,SR, vs T, t

figure

hold on

subplot (3,3,1)

plot (TT1,TCNR1,TT1,TCSR1,TT1, TCBR1)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")

ylabel ('"NR,SR,BR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title ('RUBBER s DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r")
legend('T vs NR','T vsSR','T vs BR'")

hold on

subplot (3,3,3)

plot (Ttl, TCNR1,Ttl,TCSR1,Ttl, TCBR1)

$plot (t trajNR1l,x trajNR1(:,2),t trajSRl,x trajSR1(:,2),t trajBR1l,x trajB
R1(:,2))

grid on

xlabel ('"Time [s]', '"fontsize',10, 'color','k")

ylabel ('NR,SR,BR [mol/m3]','fontsize',10, 'color','k")

title ('"RUBBER s DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('NR', "SR', "BR")

hold on

subplot (3,3,4)

plotyy (Ttl, TCNR1,Tt1l,TT1, 'plot’")

grid on

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','k")
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ylabel ('"NR [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','b")

title ('NR DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r")
hold on

subplot (3,3,5)

plotyy (Ttl,TCSR1,Ttl,TT1, 'plot')

grid on

xlabel ('Time [s]', '"fontsize',10, 'color', 'k")

ylabel ("SR [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','b")

title ('SR DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10,'color','r")
hold on

subplot (3,3,6)

[ax, hl, h2]=plotyy(Ttl,TCBR1,Ttl,TT1, 'plot'")

grid on

xlabel ('Time [s]','fontsize',10, 'color','k")

set (get (ax(l), 'Ylabel'), 'String', 'BR [mol/L]');
set(get(ax(2), 'Ylabel'), 'String', 'T [K]'");

title(' BR DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','xr")

subplot (3,3,7)

plot (TT1, TCNR1)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")

ylabel ('"NR [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','k")

title ('RUBBER s DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('T vs NR')

subplot (3,3,8)

plot (TT1, TCSR1)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")

ylabel ('SR [mol/m3]"',"'fontsize',10, 'color','k")

title ('"RUBBER s DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r"')
legend ('T vsSR')

subplot (3,3,9)

plot (TT1, TCBR1)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")

ylabel ('"BR [mol/m3]"',"'fontsize',10, 'color','k")

title ('RUBBER s DECOMPOSITION PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('T vs BR'")

%intermedios

figure

subplot (1,2,1)

plot (TT1, TINRI)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")

ylabel ('"NR [mol/m3]"',"'fontsize',10, 'color','k")
title('Intermediate RUBBER s PROFILE', 'fontsize',10, 'color','r'")
legend ('T vs INR')

subplot (1,2,2)

plot (TT1, TIBR1)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','k")

ylabel ("BR [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','k")

101



title(' Intermediate RUBBER's PROFILE', 'fontsize',10,'color','r")

legend ('T vs IBR')

figure

hold on

subplot (1,3,1)

plot (Ttl, TCLNR1, Ttl, TCGNR1)

grid on;

xlabel ("time [s]', '"fontsize',10, 'color','r")

ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid - GasProfile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('LNR', 'GNR')

hold on

subplot (1,3,2)
plot (Ttl, TCLBR1)

grid on;
xlabel ('time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")

title('Liquid Profile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('LBR")

hold on

subplot (1,3,3)

plot (Ttl, TCLSR1)

grid on;

xlabel ('"time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid Profile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('LSR")

figure

hold on

subplot (1,3,1)

plot (Ttl,TCNR1,Ttl,TINR1l,Ttl, TCLNR1,Ttl, TCGNR1)

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")

ylabel (" L [mol/m3]', 'fontsize',10,'color','r")
title('Liquid - Gas Profile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('NR', "INR', "LNR', "GNR")

hold on

subplot (1,3,2)

plot (Ttl,TCBR1,Ttl, TIBR1,Ttl, TCLBR1)

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")

ylabel (" L [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid-Gas Profile', 'fontsize',10, 'color', 'b")
legend ('BR', "IBR', "LBR")

hold on

subplot (1,3,3)

plot (Ttl,TCSR1,Ttl,TCLSR1)

grid on;
xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")

title('Liquid Profile', '"fontsize',10, 'color','b")

102



legend ('SR', "LSR")

figure

hold on

plot (TT1, TCNR1,TT1,TCSR1,TT1, TCBR1)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color',
ylabel (' (NR, SR,BR) ", "fontsize',10, 'color','r")
title('Perfil de Temperatura', 'fontsize',10, 'color','b")
legend('T vs NR','T vsSR','T vs BR'")

'r')

% % CONVErSION

figure

subplot (1,2,1)

hold on

plot (TT1,XNR,TT1,XSR, TT1,XBR)

grid on;

xlabel ('Temperature [K]', 'fontsize',10, 'color',
ylabel ("X (NR, SR,BR) ', "fontsize',10, 'color','r")
title('', 'fontsize',10, 'color', 'b")

legend('T vs NR','T vsSR','T vs BR'")

subplot (1,2,2)

hold on

plot (Ttl,XNR,Ttl,XSR,Ttl,XBR)

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel ("X (NR, SR,BR) ', "fontsize', 10, 'color','r")
title('', 'fontsize',10, 'color', 'b")

legend ('t vs NR','t vsSR','t vs BR'")

[ax, hl, h2]=plotyy(Ttl,XNR,Ttl,TT1, 'plot'")
grid on

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','k")
set(get(ax(l), 'Ylabel'), 'String', 'X(NR,SR,BR)");
set(get(ax(2), '¥Ylabel'), 'String', 'T [K]");

'r')

figure

hold on

subplot (1,3,1)

plot (Ttl, TCNR1,Ttl, TINR1l,Ttl, TLNR1,Ttl, TGNR1)
grid on;

xlabel ('Time [s]', '"fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid - Gas Profile', 'fontsize',10,'color', 'b")
legend ('NR', "INR', "LNR"', "GNR")

hold on

subplot (1,3,2)

plot (Ttl,TCBR1,Ttl,TIBR1,Ttl, TLBR1)

grid on;
xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")

title('Liquid-Gas Profile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('BR', "IBR', "LBR")
hold on
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subplot (1,3,3)

plot (Ttl,TCSR1,Ttl,TLSR1)

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid Profile', '"fontsize',10, 'color','b")
legend ('SR', "LSR")

figure

hold on

subplot (1,3,1)

plot (TT1,TCNR1,TT1, TINRLl, TT1, TLNR1, TT1, TGNR1)

grid on;
xlabel ('Temp [K]','fontsize',10,'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")

title('Liquid - Gas Profile', 'fontsize',10, 'color','b'")

legend ('NR', "INR', "LNR', "GNR")
hold on

subplot (1,3,2)

plot (ITT1,TCBR1,TT1, TIBR1,TT1, TLBR1)

grid on;
xlabel ('Temp [K]', 'fontsize',10,'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")

title('Liquid-Gas Profile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('BR', 'IBR', 'LBR')

hold on

subplot (1,3,3)

plot (TT1,TCSR1,TT1, TLSR1)

grid on;

xlabel ('Temp [K]', 'fontsize',10,'color','c")

ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid Profile', 'fontsize',10, 'color','b")
legend ('SR', "LSR")

figure

hold on

subplot (1,3,1)

plot (Ttl, TLNR1,Ttl, TGNR1)

grid on;

xlabel ("time [s]', "fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]', 'fontsize',10,'color','r")

title('Liquid - GasProfile','fontsize',10, 'color','b")

legend ('LNR', 'GNR')

hold on

subplot (1,3,2)

plot (Ttl, TLBR1)

grid on;

xlabel ("time [s]', '"fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")
title('Liquid Profile', '"fontsize',10, 'color','b")
legend ('LBR")

hold on

subplot (1,3,3)
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plot (Ttl,TLSR1)

grid on;

xlabel ('time [s]', 'fontsize',10, 'color','x")
ylabel (" L [mol/m3]', 'fontsize',10, ' 'color','r")
title('Liquid Profile', 'fontsize',10, 'color','b'")
legend ('LSR")

o)

% flujos molares de los cauchos Qm=Concentracion*Areatransv.*Vz
for i=1:size (TLNR1)
VzZNR (1)=(((Q* (TT1(i,1))/(298.15*2))/ (pi*(3.5/2)"2))/(100*60))/ (1-
(347.7/511.866)) ;
ONR (1)=TCNR1 (i,1)* (pi*(3.5/2)72)*0.0001*vzNR (1) ;
QINR(i)=TINRI1 (i,1)* (pi*(3.5/2)"2)*0.0001*vzNR (1) ;
ONR1 (1)=TLNR1 (i,1)* (pi* (3. 5/2) 2)*0.0001*vzNR (1) ;
ONR2 (i) =TGNR1 (i, 1) * (pi* (3.5/2)"2)*0.0001*vzNR (1) ;
end
QmNR=QNR (1, :) ';
QmINR= QINR( 2)
QmNRL—QNRl( 2)
QmMNRG=QNR2 ( 1)
for i=1: 51ze( LB
)
)

R1)
vzBR(1)=(((Q*(TT1(i,1))/(298.15*%2))/(pi*(3.5/2)"2))/(100*60))/ (1~
(347.7/511.866)) ;

OBR (i)=TCBR1 (i,1)* (pi*(3.5/2)" )*O 0001*vzBR (1) ;
QIBR(i)=TIBR1 (i,1)* (pi*(3.5/2) ) *0. OOOl*szR( ) ;

QOBRL (1)=TLBR1 (i, 1) * (pi* (3. 5/2 )*0.0001*vzBR (1) ;
end
QOmBR=QBR (1, :)"';

OmIBR=QIBR (1, :)"';
OmBRL=QBRL (1, :)"';
for i=1l:size (TLSR1)

vzSR(1)=(((Q*(TT1(i,1))/(298.15*%2))/(pi*(3.5/2)"2))/(100*60))/ (1-
(347.7/511.866)) ;

QSR (1)=TCSR1(i,1)* (pi*(3.5/2)"2)*0. OOOl*szR(')

QSRL (i) =TLSR1 (i,1)* (pi*(3.5/2) ) *0.0001*vzSR (1) ;
end
OmSR=QSR (1, :) ';

OmSRL=QSRL (1, :)"';

for i=1l:size (Ttl)
LR(1)=TLNR1 (i,1)+TLBR1(i,1)+TLSR1(i,1);
end

TLR=LR(:)
figure
hold on

plot (Ttl,TCR,Ttl,TCIR,Ttl,TLR, Ttl, TGNR1)
grid on;
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xlabel ('Time [s]', "fontsize',12,

'color'!

ylabel (' L and G [mol/m3]"','fontsize',12,
r'ob")

title('TR PROFILE', 'fontsize',12,

legend ('TR', "IR', "LR', 'GR")

for i=1:size (TLR)

vZTLR (1) =( ((Q* (TT1(i,1))/(298.15%2))/(pi*(3.5/2)"2

(347.7/511.866)) ;

QTLR (i) =TLR (i) * (pi* (3.5/2)

'color'

Pt

'color'!

Pt

))/(100*%60)) /(1

)*0.0001*vzTLR (1) ;

RR(1)=(TCNR1(i,1)+TCBR1(i,1)+TCSR1(i,1))*

end
OmTLR=QTLR (1, :)"';
OmRR=RR (1, :)"';

QI=(trapz (Ttl(:,1),0mINR) )+ (trapz (Ttl(:,

QL=trapz (Ttl(:,1),0OmTLR) ;
QG=trapz (Ttl(:,1), QmNRG) ;

Nl= trapz(Ttl(:,1),TLNR1(:,1));
N2=trapz (Ttl(:,1),TLBR1(:,1));
N3=trapz (Ttl(:,1),TLSR1(:,1));

Ql= trapz (Ttl(:,1),QmNR) ;
Q2=trapz (Ttl(:,1),QOmBR) ;
Q3=trapz (Ttl(:,1),QOmSR) ;

Ll= trapz (Ttl(:,1),0OmNRL) ;
L2=trapz (Ttl(:,1),QOmBRL) ;
L3=trapz (Ttl(:,1),QOmSRL) ;

Rl= trapz (Ttl(:,1), TCNRl(.,l));
R2=trapz (Ttl(:,1),TCNR1(:,1));
R3=trapz (Ttl(:,1), TCSRl( , 1)),
for i=l:size (Ttl)

’

(pi

1),

CmRs (1) =TCNR1 (i,1)+TCBR1 (i, 1)+TCSR1 (i,1);
CmIRs (1)=TINR1 (i, 1)+TIBR1(1i,1);
OmRs (1)=0OmNR (i, 1)+0OmBR(i,1)+0OmSR(i,1);
OmIRs (i)=QmINR (i, 1) +QOmIBR(i,1);

end
CmR=CmRs (:)
CmIR=CmIRs (:)
OmR=QmRs (:)
OmIR=QmIRs (:)
CIT=trapz (Ttl(:,1),CmIR);
format long

RT=[ (trapz (Ttl(:,1),0mR)); (trapz(Ttl(:

IT= [(trapz(Ttl(:,1),QmINR)) ;

+1),CmR)) ]

(trapz (Ttl(:,1),0mIBR)); (trapz (Ttl(:,1),CmIR)) ]

LT= [trapz (Ttl(:,1),0mTLR); (trapz(Ttl(:

GT=[trapz (Ttl(:,1),0OmNRG) ; (trapz (Ttl(:,1

L123=[Q1;02;Q03;RT;QI;IT;QL;L1;L2;L3;
=[R1;R2;R3; (R1+R2+R3) ;N1;N2;N3; (N1+N2+N3) ;GT

),

(L1+L2+1L3)

+1),TLR)) ]
TGNR1)) ] ;

17

*(3.5/2)"2

OmIBR) ) ;

;LT;0G];

)*0.0001*vzTLR (i
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figure
subplot (1,2,1)

plot (Ttl(:,1),QmRR(:,1),Tt1(:,1),QOmIR(:,1),Tt1¢(:,1),0OmTLR(:,1),Ttl(:,1),0Q

mNRG(:,1))

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','k")
ylabel ('Om [mol/s]', 'fontsize',10, 'color', 'k")
title('Molar flux','fontsize',10,'color','r")
legend ('rubber 's', 'Intermediate’s', 'Liquid', "gas"')
subplot (1,2,2)

plot(Tt1l¢(:,1),CmR(:,1),TEt1(:,1),CmIR(:,1),Tt1(:,1),TLR(:,1),Ttl(:,1),TGNR

1(:,1))

grid on;

xlabel ('Time [s]', 'fontsize',10, 'color','k")
ylabel ('C [mol/m3]', 'fontsize',10, 'color', 'k")
title ('concentration', 'fontsize',10, 'color','r")
legend ('rubber 's', 'Intermediate’s', 'Liquid', "gas"')

o

% Fracciones molares

for i=l:length(Ttl)
XtL(i,1)=Ttl(i,1)
XTL(1,1)=TT1(i,1)
xTLR (i) =TLR (i) /Ro;
end
tL=xtL(:)
TL=xTL(:)
XTLR=xXTLR (:)
for i=1l:length (TGNR1)
xTGNR1 (i) =TGNR1 (i) /Ro;
end
XTGNR=xTGNR1 (:)
figure
hold on
subplot (2,2,1)
plot (TT1, TLR)
grid on;
xlabel ('temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]', 'fontsize',10,'color','r")

title('Liquid-rubber pyrolysis profile', 'fontsize',10, 'color','b")

legend ('LR")
subplot (2,2,2)
plot (Ttl, TLR)

grid on;
xlabel ("time [s]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" L [mol/m3]','fontsize',10, 'color','r")

title('Liquid-rubber pyrolysis profile', 'fontsize',10, 'color','b")

legend ('LR")
subplot (2,2,3)
plot (TT1, TGNR1)
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grid on;
xlabel ('temperature [K]', 'fontsize',10, 'color','r")
ylabel (" G [mol/m3]"', 'fontsize',10, 'color','r")
title ('Gas-rubber pyrolysis profile', 'fontsize',10, 'color','b'")
legend ('GR")
subplot (2,2,4)
plot (Ttl, TGNR1)

grid on;
xlabel ('time [s]', 'fontsize',10, 'color','xr")
ylabel (" G [mol/m3]"','fontsize',10, 'color','r")

title ('Gas-rubber pyrolysis profile', 'fontsize',10, 'color', 'b'")
legend ('GR")

function x dotNR = fnNR(t,x,theta O,R,B,1i,K1,K2,K3,K4,K5,K6,tT);
K1 (i+1l)=theta 0(4) *exp(-theta 0(1)/ (R*(x(1))))
K2 (i+1)=theta 0(5)*exp(-theta 0(2)/ (R*(x(1))))
K3 (i+1l)=theta 0(6) *exp(-theta 0(3)/(R*(x(1))))
%SR
K4 (i+1)=theta 0(11)*exp(-theta 0(10)/(R*(x(1))))
%$BR
K5 (i+1l)=theta 0(15)*exp(-theta 0(13)/(R*(x(1)))) %BR
K6(i+1):theta_0(16)*exp(—theta_0(14)/(R*(x(1))))
%orden n
x_dotNR=zeros (6,1);
if t>=tT
x_dotNR (1) =0;

else
x dotNR (1)=B;
end
x_dotNR(2)=—Kl(i+l) x(2)~theta 0(7);
x dotNR (3)=(K1(i+1l)*x(2)~“theta 0(7))-(K2(i+1l)*x(3)"theta 0(8))-
(K3 (i+1) *x(3) “theta 0(9));
x_dotNR(4):—K5 i+1) *x(4) “theta_ 0(17),
x dOotNR (5)= (K5 (i+1) *x(4) “theta 0(17))- (K6 (i+1l)*x(5) " “theta 0(18));
x dotNR (6 )=—K4 i+l) *x (6) “theta O( 2);
return;
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Inicio

!

Ea(NR,SRBR),, KO(NR,SR,8R) , N(NR,SR,BR)
T [K], Tref[K], t ran [s]

MW(NR, s, 88) [kg/mol]

V(bed) [m3], L{bed) [m]

TRexp [kg], %NR, %S, %BR

Lexp , Gexp, Sexp [% p/p]

T(0)=0, T(0)=To, CNR(0)=CNRo, Cs(0)=Cso,

Car(0)=CeRo , CiNR(0)=CiNRo, CiBr(0)=Cigo , CiNR(0) =0

Cusr(0) =0, Cer(0) =0, Canr(0) =0

'

—> fori=0:tf/delta_t

-

t(i+1)=t(ij+delta_t

:

Solver ode113 | €—

!

CNR(i+1)=x(2) , Csr(i+1)=x(6),
Cer(i+1)=x(4) , Cng(i+1)=x(3),
Cigr(i+1)=x(5)

'

forj=0:L

v

Método de
Crank-Nicolson

CNR(i+1)=CinR(zL) , Cusr(i+1)= Cisr(zL),
CueR(i+1)=CiBR(zL) , Conr(i+1)=Conr(zL)

 —

1

S (Cnr Cis Cer ) =CuTR
Canr =CeTR

v

Matriz
[t T Cnr Csr Cer CINR CiBR
CiNR Cisr CiBr Cutr CaTR |

Graficas
Cvst/T

Flujos molares
m=C*At*Vz

'

Matriz
[ rNR sk MBR MINR MIBR MINR
MISR MBR MLTR MGTR ]
E— —» Fin
Graficas * yIxs
mvst/T

Figura 21. Diagrama general de programacion para el modelamiento de la pirolisis
de TR a partir de sus componentes (NR, SRy BR)
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1

¢ Si No
Si No
l—\ ti+1)>= tr ‘l i No

T(i+1)=Texp+273.15 T(i+1)=(B*t(i+1))+ To
CNR(i,j)=Cnr , Cs(i,0)=Csr , Car(i,0)=Cer ,
| | CinR(i,j)=Cing , Cier(i,0)=Cir , CuR(i,0) =CLNR,
Cus(i,j) =Cisr, Ci8R(i,0) =Ciar , CanR(i,0) =CaNr

1 ,,
CNR(0,j)=CNRo, Cs(0)=Cso, ) ) )
i a . CnR(7,0)=CnR , Cs(i,0)=Csk, Car(i,0)=Cer ,
1) — * CBR(O'J)_.CB_RD 'CINR(.O):O’ CIBR(O’.J)__O ) Cine(i,0)=Cing , CiBr(i,0)=Cigr , CnR(i,0) =0,
K1(i+1)=theta_0(4)*exp(-theta_O(1)/(R*(x(1)))) , CNR(0,) =0 Cisr(0,]) =0, Cisr(0,j) =0 Cushli0) =0, Cusa(i 0) =0 Cani 010
. Conn(0,)) =0 1sR(i,0) =0, Ctr(i,0) =0 , CaNw(i,0) =
K2(i+1)=theta_0(5)*exp(-theta_0(2)/(R*(x(1))))
K3(i+1)=theta_0(6)*exp(-theta_0(3)/(R*(x(1))))
Ka(i+1)=theta_0(11)*exp(-theta_0(10)/(R*(x(1))))
K5(i+1)=theta_0(15)*exp(-theta_0(13)/(R*(x(1)))) it = K20+ Coe(2)n2
K6(i+1)=theta_0(16)*exp(-theta_0(14)/(R*(x(1))) Conn(F+L=(K3(i+1)*Coe 113
e o L CsR(i+1,])=(K6(i+1)* Cien(i+1)An6
X(3)=KL(i+1)*x(2)An1-K2(i+1)*x(3)*n2-K3(i+1)*x(3)*n3 AL Ka( 1) CSr(1)nd

X(4)=-K5(i+1)*x(4)*n5
X(5)=K5(i+1)*x(4)An5-K6(i+1)*x(5)*n6

X(6)=-Ka(i+1)*x(6)*n4

Figura 22. Diagramas complementarios de programacion para el modelamiento de la pirolisis de TR a partir de
sus componentes (NR, SR y BR)

110



Anexo C. RENDIMIENTO MOLAR DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DEL

MODELO

Se calcul6 los rendimientos molares de cada prueba simulada en el modelo (Tabla
14). El analisis de varianza (Tabla 12) se desarroll6 por medio de Statgraphics
(software estadistico) aplicando modelo ajustado. El valor—p obtenido entre las
variables tiene mayor efecto sobre el rendimiento siendo menor o igual 0,05
(estadisticamente, 95% de nivel de confianza).

Tabla 14. Rendimiento molar de los productos obtenidos del modelo

PRUEBAS Y CONDICIONES Modelo
liquid

PRUEBA TEMPEORATURA FLUJO N2 iquido aas

[°C] [ml/min] %mol %mol

1 400 0,08 0,58

2 466 9,95 31,80
116

3 533 18,15 36,53

4 600 19,67 39,45

> 400 0,09 0,64

6 466 10,78 34,45
155

7 533 19,28 39,15

8 600 20,87 42,29

9 400 0,08 0,60

10 466 10,18 32,53

11 533 2333 18,31 37,08

12 600 19,83 40,05
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