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Historia de los Refrigerantes

Figura 1

Evolución de los refrigerantes

Nota. Adaptado de (a) “(R)Evolution of Refrigerants” (p. 4176), por M. McLiden & M. Huber, 2020, Journal of Chemical & Engineering Data, 65(9). (b) “The

next generation of refrigerants – Historical review, considerations, and outlook” (p. 1124), por J. Calm, 2008, International Journal of Refrigeration, 31(7).
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Potencial de Agotamiento de Ozono y Potencial de Calentamiento Global

Nota. Adaptado de 2015 Ozone Hole One of the Largest on Record, por Meteoworld, 2015,

World Meteorological Organization (https://public.wmo.int/en/resources/meteoworld/2015-

ozone-hole-one-of-largest-record).

Nota. Adaptado de Las emisiones de CO2 desde el Protocolo de Kioto, por El Orden Mundial,

2019, El Orden Mundial (https://elordenmundial.com/mapas/emisiones-co2-respecto-1990-

protocolo-de-kioto/). BY-NC-ND.

Figura 2

Agujero de ozono – Protocolo de Montreal

Figura 3

Emisiones de CO2 – Protocolo de Kioto

ODP GWP



7

OBJETIVO GENERAL

Obtener moléculas de refrigerante a través de la optimización de la estructura molecular

como potenciales sustitutos del Freón 12.

OBJETIVOS ESPECÍFICOS

• Seleccionar grupos moleculares con simples y dobles enlaces aptos para refrigerantes

con sus respectivas propiedades físicas para la aplicación de métodos de contribución

grupal.

• Plantear y optimizar funciones objetivo que provean moléculas de refrigerante no

reportadas utilizando la herramienta Solver de Microsoft® Excel 2016.

• Evaluar las condiciones ambientales y de seguridad de las moléculas de refrigerante

halladas.
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Metodología

Grupos funcionales y Contribución grupal

• -CH3, -CH2-, -CH<, =CH-, =C<, -O-, -F,…,

• Búsqueda de propiedades de contribución 

grupal

Planteamiento de Funciones Objetivo

• Empleo de propiedades clave de un 

refrigerante.

• ∆Hv, cpl, Ps{Te}, Ps{Tcd}

Planteamiento de restricciones  

• Viabilidad estructural: HFOs

• Propiedades físicas

Modelo MINLP
Estrategia de Solución

GRG NonLinear

Refrigerante 

Reportado

Evaluación ambiental y de 

seguridad
Candidatos Finales

Moléculas candidatas

NO

Sí

Figura 4

Metodología para hallar moléculas de refrigerante viables.
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Grupos Funcionales y Contribución Grupal

Grupo
Grupo 

Funcional

Valencia

𝒗𝒋

𝑻𝒄
[𝐊]

𝑷𝒄

[𝐛𝐚𝐫]
𝑻𝒃
[𝐊]

# átomos

𝒏𝒊

𝒄𝒑𝒍
𝐉 𝐦𝐨𝐥−𝟏 𝐊−𝟏

𝑴

𝐠𝐦𝐨𝐥−𝟏

Grupos 

Alcanos

-CH3 1 0.0141 -0.0012 23.58 4 36.8 15.04

-CH2- 2 0.0189 0 22.88 3 30.4 14.03

-CH< 3 0.0164 0.002 21.74 2 21 13.02

>C< 4 0.0067 0.0043 18.25 1 7.36 12.01

Grupos 

Alquenos

=CH2 1 0.0113 -0.0028 18.18 3 21.8 14.03

=CH- 2 0.0129 -0.0006 24.96 2 21.3 13.02

=C< 3 0.0117 0.0011 24.14 1 15.9 12.01

Grupos 

Oxígeno

-OH 1 0.0741 0.0112 92.88 2 44.8 17.01

-O- 2 0.0168 0.0015 22.42 1 35 16

Grupos 

Nitrógeno

-NH2 1 0.0243 0.0109 73.23 3 58.6 16.03

-NH- 2 0.0295 0.0077 50.17 2 43.9 15.02

-N< 3 0.0169 0.0074 11.74 1 31 14.01

Grupos 

Sulfuro

-S- 2 0.0119 0.0049 68.78 1 33 32.07

-SH 1 0.0031 0.0084 63.56 2 44.8 33.08

Grupos 

Halógenos

-F 1 0.0111 -0.0057 -0.03 1 17 19

-Cl 1 0.0105 -0.0049 38.13 1 36 35.45

Tabla 1

Grupos funcionales considerados y su correspondiente contribución grupal

Nota. Adaptado de Product and process desing principles Synthesis, Analysis, and Evaluation (3rd ed.) (p. 71), por Seider et al., 2009, John Wiley and Sons.

Los datos para grupos alquenos se adaptaron de “Estimation of pure-component properties from group-contributions” (p. 235) por Joback & Reid, 1987,

Chemical Engineering Communications, 57(1-6)
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Restricciones de Construcción y Viabilidad Estructural (Duvedi & Achenie, 1996)

Regla del Octeto

Viabilidad estructural

Cantidad de grupos moleculares

Grupos no hidrocarbonados en la molécula 

Coexistencia de grupos halógenos y nitrógenos

Moléculas con dobles enlaces

0 ≤ 𝑛𝑅 , 𝑛Alcoholes y 𝑛Aminas ≤ 10
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Tcd

Te Compresor

Evaporador

Condensador

Válvula de 

Expansión

Restricciones de Propiedades Físicas

Freón 12

Figura 5

Sistema de refrigeración considerado

Temperatura de evaporación Te = -1.1°C,

Temperatura de condensación Tcd = 43.3 °C,
Temperatura promedio Tavg = 21.1 °C.

Apostolakou & Adjiman (2003); Duvedi & Achenie (1996); Sahinidis et al. (2003); Seider et al. (2009):
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Métodos de Estimación de Propiedades Físicas 

Temperatura de ebullición (Tb) Temperatura crítica (Tc)

Presión crítica (Pc) Capacidad calorífica líquida (cpl)

Duvedi & Achenie (1996); Joback & Reid (1987); Reid et al. (1987); Sahinidis et al. (2003); Seider et al. (2009):

𝑛𝑗 = Grupo Funcional de tipo j

𝑛𝐴 = Número total de átomos en la molécula
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Presión reducida de vapor (Psr)

Métodos de Estimación de Propiedades Físicas 

Calor latente de vaporización a Tb (∆Hb
v {Tb})

Calor latente de vaporización (∆Hv {T})

Duvedi & Achenie (1996); Joback & Reid (1987); Reid et al. (1987); Sahinidis et al. (2003); Seider et al. (2009):

𝐺, ℎ, 𝑘, 𝑛 = Parámetros de correlación

𝑀 = Peso molecular

𝑆𝑣𝑏 = Entropía de vaporización a Tb
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Solución del problema MINLP

Para resolver el problema MINLP se emplea la herramienta Solver del software Microsoft® Excel 2016, seleccionando el método

no lineal de Gradiente Reducido Generalizado (GRG NonLinear) que utiliza el algoritmo ramificación y acotación (Branch and

Bound).

Figura 6

Grupos funcionales considerados con su correspondiente contribución grupal y parámetros de Solver para realizar la búsqueda de moléculas de refrigerante en Microsoft 

Excel.
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Solución del problema MINLP

Figura 7

Diagrama de árbol Branch and Bound (BB)

Nota. Adaptado de “New Refrigerant Molecules from Structure Optimization” (p. 5), 

por C. Rosero et al., 2021, Processes, 9(6).

Para cada grupo, se utiliza una estimación inicial igual

a 1. Si una variable tiene una solución no entera, el

método BB la elige y asigna valores enteros según la

restricción correspondiente, formulando subproblemas

y resolviéndolos.

Si durante la resolución de los subproblemas se

encuentra una solución factible para cada

subproblema, llamado candidato incumbente, esta se

almacena y se actualiza por una mejor y óptima

solución.
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Evaluación 
Ambiental y de 

Seguridad

Ambiental

ODP
(Calm & Didion, 1998)

GWP
(Calm & Didion, 1998)

Seguridad

Flamabilidad (F)         
(Kondo et al., 2001)

Toxicidad (X)
(Gao et al., 1992; 

Martin & Young, 2001)

Evaluación ambiental y de seguridad

( )

( )COOH17CN16NH15NO14OH13Br12Cl11F10

US9ARM8RNG7NH6COO5CO4OE3121
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NO
Función 

Objetivo
Fórmula Estructura Molecular

∆𝑯𝒗

𝐤𝐉 𝐦𝐨𝐥−𝟏
𝒄𝒑𝒍

𝐜𝐚𝐥 𝐦𝐨𝐥−𝟏 𝐊−𝟏
𝑷𝒔{𝑻𝒆}
𝐛𝐚𝐫

𝑷𝒔{𝑻𝒄𝒅}
𝐛𝐚𝐫

∆𝑯𝒗

𝒄𝒑𝒍

1 max
𝑃𝑠{𝑇𝑐𝑑}

𝑃𝑠{𝑇𝑒}
CH3FO2 CH3 – O – O – F 22.6606 29.5882 1.2528 5.6324 0.7659

2 min
∆𝐻𝑣

𝑐𝑝𝑙
C2H4F2O CH3 – CH<(–O – F)( –F) 22.3006 30.3052 1.2838 5.5870 0.7359

3 min
∆𝐻𝑣

1 + 𝑐𝑝𝑙
2 CH2F2O2 F – CH2 – O – O – F 22.2679 32.1216 1.2989 5.9995 0.6932

4 max
𝑃𝑠
3{𝑇𝑐𝑑}

𝑃𝑠{𝑇𝑒}
CH2F2O F – CH2 – O – F 18.9674 23.7566 3.1516 11.8755 0.7984

5 min cos
∆𝐻𝑣

𝑐𝑝𝑙
C3H4F2 F – CH = CH – CH2 – F 23.1438 25.5730 1.0451 4.5789 0.9050

6 min
𝑃𝑠{𝑇𝑒}

𝑃𝑠{𝑇𝑐𝑑}
C2H2F2O F – CH = CH – O – F 23.0463 26.6724 1.0662 4.8336 0.8641

Tabla 2

Función objetivo, fórmula, estructura molecular, propiedades físicas y valores de rendimiento de los nuevos refrigerantes.

Moléculas de refrigerante obtenidas
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Moléculas de refrigerante obtenidas

C3H4F2

C2H4F2O

CH2F2O

ISÓMEROS

(Abbas & Fortman, 2020)

(Lee et al., 2001)

(Rabie & Franck, 2015)

R-E152a

difluorometilmetiléter

1,1-difluoropropeno

difluorometanol

1,3-difluoropropeno

1- fluoroetilfluoroéter

fluorometilfluoroéter

Hallado Reportado
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Fórmula F X

CH3FO2 0.5703 0.5422

C2H4F2O 0.5488 1.337

CH2F2O2 0.5167 0.7748

C3H4F2 0.5641 2.4373

C2H2F2O 0.5831 1.7517

CH2F2O 0.4522 1.014

C2H2F4 (R134-a) 0.4478 1.8739

CCl2F2 (R-12) 0.1571 2.4147

Tabla 3

Valores de flamabilidad y toxicidad de 

nuevos refrigerantes

Evaluación ambiental y de seguridad

Índice F

0.4 - 0.6 normalmente 

inflamables 

Toxicidad (X)

A excepción de C3H4F2, los valores

de X de las nuevas moléculas de

refrigerantes son similares a los

correspondientes para el R-134a y

el R-12.

ODP

Ausencia de átomos de 

Cl → Potencial de 

agotamiento de ozono 

nulo.    

GWP

Todas las moléculas tienen un

valor de GWP similar al del R-134a

y R-12, que tienen cuatro y dos

átomos de flúor, respectivamente
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Función Objetivo Fórmula Estructura Molecular
∆𝑯𝒗

𝐤𝐉 𝐦𝐨𝐥−𝟏
𝒄𝒑𝒍

𝐜𝐚𝐥 𝐦𝐨𝐥−𝟏 𝐊−𝟏
𝑷𝒔{𝑻𝒆}
𝐛𝐚𝐫

𝑷𝒔{𝑻𝒄𝒅}
𝐛𝐚𝐫

∆𝑯𝒗

𝒄𝒑𝒍

min cos
𝑐𝑝𝑙
∆𝐻𝑣

F2O2 F – O – O – F 18.8834 24.8560 3.3122 12.8578 0.7597

Esta molécula es altamente reactiva y se descompone por encima de 195 K (-78.15 °C) para producir 

O2 y F2. El gas flúor es tóxico por inhalación y absorción cutánea.

Tabla 4

Función objetivo, fórmula, estructura molecular, propiedades físicas y valor de rendimiento para la molécula 

F2O2. Ps{Te} ≥ 1.4 bar.
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Tamaño del problema

Parámetro Especificación

Tipo de problema
No convexo ∴ Respuestas óptimos locales                                            

(Duvedi & Achenie, 1996; Sahinidis et al., 2003)

Variables continuas 18

Variables enteras
Enlaces simples:  13

Dobles enlaces:   16

Restricciones
Enlaces simples:  60

Dobles enlaces:   74

Tiempo de resolución 

(s)

Molécula 1: 2.844

Molécula 2: 6.75

Molécula 3: 6.328

Molécula 4: 2.906

Molécula 5: 12.172

Molécula 6: 3.969

Molécula 7: 0.906

Configuración Método 

GRG NonLinear
Predeterminada

Tabla 5

Tamaño del problema para la búsqueda de moléculas de 

refrigerante.

Figura 8

Configuraciones Solver y GRG NonLinear
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Conclusiones

• Se pueden hallar nuevas moléculas alternativas al Freón 12 utilizando nuevas funciones objetivo, que

asemejan las propiedades de dicho refrigerante.

• Utilizando la herramienta Solver de Microsoft® Excel 2016 a través del método GRG no lineal, el cual

utiliza el algoritmo de ramificación y acotación (Branch and Bound), se optimizaron las funciones objetivo

formuladas.

• Las moléculas CH3FO2, C2H4F2O, CH2F2O2, CH2F2O, C3H4F2 y C2H2F2O cumplen con la viabilidad

estructural y las restricciones físicas semejantes al Freón 12.

• Los compuestos encontrados muestran valores de potencial de calentamiento global similares a los

refrigerantes R-134a y Freón 12 y un nulo potencial de agotamiento de ozono. Además, estas moléculas

son normalmente inflamables y solamente las especies CH3FO2, C2H4F2O, CH2F2O2, C2H2F2O y CH2F2O

muestran valores de toxicidad similares a los de los refrigerantes R-134a y Freón 12.
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