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Historia de los Refrigerantes

Figura 1
Evolucion de los refrigerantes
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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

ODP GWP

Figura 2 Figura 3
Agujero de ozono — Protocolo de Montreal Emisiones de CO, — Protocolo de Kioto

Emisiones de CO,respecto a 1990

-9,
Carfografia: d \.
Abel Gi Lobo (2019} H 7
Fuente: Nee®
0 100 200 300 400 500 600 700 o Alias (2017 bl
Total Ozone (Dobson urvts) i d ool elordenmundial.com

Nota. Adaptado de 2015 Ozone Hole One of the Largest on Record, por Meteoworld, 2015,
World Meteorological Organization (https://public.wmao.int/en/resources/meteoworld/2015-

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

Nota. Adaptado de Las emisiones de CO, desde el Protocolo de Kioto, por El Orden Mundial,
2019, ElI Orden Mundial (https://elordenmundial.com/mapas/emisiones-co2-respecto-1990-
protocolo-de-kioto/). BY-NC-ND.

(1) CCleq CCIFE + Cl Formacion fotoquimica de Cl

{2} Cl + 03 — CIO + 0, Reaccion neta (2)—(4):

{3} 03 O + Dz Destruccion catalitica de Oy
20, — 30,

(4) O+ ClO—Cl+0,

GESPE

UNI\IERSII:IAI:I DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNODVACION PARA LA EXCELENCIA




OBJETIVO GENERAL

Obtener moléculas de refrigerante a través de la optimizacion de la estructura molecular
como potenciales sustitutos del Fredn 12.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Seleccionar grupos moleculares con simples y dobles enlaces aptos para refrigerantes
con sus respectivas propiedades fisicas para la aplicacion de métodos de contribucion
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.

(3) ESPE
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Metodologia

Figura 4

Metodologia para hallar moléculas de refrigerante viables.

grupal
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Grupos Funcionales y Contribucion Grupal

Tabla 1
Grupos funcionales considerados y su correspondiente contribucion grupal
Grupo Valencia P, T, # atomos Cpl
Funcional V; [bar] [K] n; [J mol~1 K]
-CH, 1 0.0141 -0.0012 23.58 4 36.8 15.04
Grupos -CH,- 2 0.0189 0 22.88 3 30.4 14.03
Alcanos -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
=CH, 1 0.0113 -0.0028 18.18 3 21.8 14.03
A?Jl‘jgr?ss =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 -OH 1 0.0741 0.0112 92.88 2 44.8 17.01
Oxigeno -O- 2 0.0168 0.0015 22.42 1 35 16
-NH, 1 0.0243 0.0109 73.23 3 58.6 16.03
Grupos “NH- 2 0.0295  0.0077  50.17 2 43.9 15.02
Nitrogeno
-N< 3 0.0169 0.0074 11.74 1 31 14.01
Grupos -S- 2 0.0119 0.0049 68.78 1 33 32.07
Sulfuro -SH 1 0.0031 0.0084 63.56 2 44.8 33.08
Grupos -F 1 0.0111 -0.0057 -0.03 1 17 19
Halégenos -Cl 1 0.0105 -0.0049 38.13 1 36 35.45

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 Construccion y Viabilidad Estructural (Duvedi & Achenie, 1996)

Regla del Octeto Grupos no hidrocarbonados en la molécula

Z(Z a vj)nj =zm 0< Z(nR'nAlcoholes Y NAminas) < 10

J
Donde m = 1 (Compuestos Aciclicos)

Viabilidad estructural Coexistencia de grupos haldégenos y nitrogenos
Zniz(vf_z)nf+2 nR+(nNH2+nNH+nN)SZ
i)
Z n; = (Vj - 1)”)’ +2 Moléculas con dobles enlaces
i
an(;Hz <1
Cantidad de grupos moleculares

2 < Z nj < 14 Z NGrupos Alquenos = 2

7
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Restricciones de Propiedades Fisicas

Apostolakou & Adjiman (2003); Duvedi & Achenie (1996); Sahinidis et al. (2003); Seider et al. (2009):

Figura 5
Sistema de refrigeracion considerado Freon 12
Condensador F
AHU = AHli’i"eon 12
<
Cl F Cpl < Cpl,freon 12
Cl
Tcd
Vélvula de
Expansion Tavg = (Tca +Te)/2
AHV{T,} = 18.4 k] /mol
Te Compresor
Evaporador P, {T,} = 1bar
Temperatura de evaporacion 7,=-1.1°C, 12 {Tcd} < 14 bar

Temperatura de condensacion 7,,= 43.3 °C,
Temperatura promedio 7,,, = 21.1°C.

avy
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Métodos de Estimacion de Propiedades Fisicas

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

Temperatura de ebullicién (T,) Temperatura critica (T,)
1—1
N
T = 198-2+2Tbjnj T, =Ty 0584+O96SZ Z
i=1
Presion critica (P,) Capacidad calorifica liquida (c;)
-2 N
P, =| 0.113 4+ 0.0032n, — Z P Cp1 = 0-2392 Cp;My
i=1 i=1

n; = Grupo Funcional de tipo |

ny = Numero total de atomos en la molécula
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Métodos de Estimacion de Propiedades Fisicas

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

Presion reducida de vapor (P,,) Calor latente de vaporizacion (AHY {T})
—G[].—Trz +k(3 +Tr)(1 —Tr)g] 1 _T/T n
InP, = v _ v ¢
AHY{T} = AH
Sr TT‘ { } b 1 — Tb/Tc]
G = 0.4835 + 0.4605h h
[g —(1+Ty )] 0.00264 (AH}) 10
In P = _ n= T + 0.8794
h == Tbr 1 ']f (3 -+ Tbr)(l - Tbr) b

— T,

Calor latente de vaporizacion a T, (AH,Y{T,})
AHp = SypTy

S,y = 44.367 + 15.33log Ty + 0.39137 T, /M + 0.00433TZ/M — 5.627 x 106 T3 /M

G, h, k,n = Parametros de correlacidon Syp = Entropia de vaporizacion a T,

M = Peso molecular

@ESPE
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Solucion del problema MINLP

Figura 6
Grupos funcionales considerados con su correspondiente contribucion grupal y parametros de Solver para realizar la busqueda de moléculas de refrigerante en Microsoft
Excel.

A B C D F G H ] K L ] M 0 P Q Pardmetros de Solver 4
2| Grupo |valenca| Te(x) | pefpar) | o) | ni |cplpymelk)| ™ (g/moal) N N*Tc N*Pc N*Ve N*Th N*ni Necpl | NPm
3 -CH3 1 0,0141 | -0,0012 23,58 4 36,8 15,04 1 0,0141 -0,0012 65 23,58 4 36,8 15,04 T - T =
4 -CH2- 2 0,0189 0 22,88 3 30,4 14,03 1 0,0189 0 56 22,88 3 30,4 14,03
5 -CH< 3 0,0164 0,002 21,74 2 21 13,02 1 00164 0,002 a1 21,74 2 21 13,02 Para (O Max ® Min O valor de: 3
f =C< 4 0,0067  0,0043 18,25 1 7,36 12,01 1 0,0067 0,0043 27 18,25 1 7,36 12,01 Cambi A
ambiando las celdas de variables:
7 -OH 1 0,0741 00112 92,88 2 448 17,01 1 0,0741 0,0112 23 92,88 2 448 17,01 S1S351518 =
8 -0- 2 0,0168 = 0,0015 22,42 1 a5 16 1 0,0168 0,0015 18 22,42 1 35 16
9 -MH2 1 0,0243 | 0,0109 73,23 3 58,6 16,03 1 0,0243 0,0109 38 73,23 3 58,6 16,03 SR D& (55 EEEENES
10 NH- 2 0,0295 00077 5017 2 43,9 15,02 1 0,0295 0,0077 35 50,17 2 439 15,02 IR n Agregar
SBST2 <= 14
1 - 3 0,0169 = 0,0074 11,74 1 31 14,01 1 0,0169 0,0074 9 11,74 1 31 14,01 ora s sust0 o
12 -5 2 0,0119 = 0,0049 68,78 1 33 32,07 1 0,0119 0,0049 54 68,78 1 33 32,07 gjglg < ;ﬁm
13 -5H 1 0,0031 = 0,0084 63,56 2 448 33,08 1 0,0031 0,0084 63 63,56 2 448 33,08 $1519 >= SUS14 Eliminar
51519 == 5U513
14 -F 1 0,0111  -0,0057 -0,03 1 17 19 1 0,0111 -0,0057 27 -0,03 1 17 19 $J519 >= 5UST6
15 -l 1 00105  -0,0040 3813 1 36 35,45 1 0,0105 -0,0049 58 38,13 1 36 35,45 prdbgupards Bestablecer todo
18 =CH2 1 0,0113  -0,0028 18,18 3 21,8 14,03 1 0,0113 -0,0023 56 18,18 3 21,8 14,03 gjg}g i §3§7 v Cargan/Guardar
17 =CH- 2 0,0129 = -0,0006 2496 2 21,3 13,02 1 0,0129 -0,0006 46 24 96 2 21,3 13,02 T TS D e o 0 s s
18 =C« 3 0,0117 | 0,0011 24,14 1 15,9 12,01 1 0,0117 0,0011 33 2414 1 15,9 12,01 ]
_ Método de GRG Monlinear b Opciones
13 | Sumatoria 16 0,2902 0,0442 659 574,61 30 498,66 290,83 | resolucién:
20 I (halog+N+0H) &
Método de resolucidn
21 I Halo 2
e r Seleccione el motor GRG Nonlinear para problemas de Solver no lineales suavizados, Seleccione
22 N 3 el motor LP Simplex para problemas de Solver lineales, y seleccione el motor Evolutionary para
23 T [HE|DE+N:I 5 problemas de Solver no suavizados.
24 I =CH2 1
25 I (=CH-) 1 Ayuda Cerrar
26 I(=C<) 1
) I (=CH2, =CH-, =C<) 3

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 ramificacion y acotacion (Branch and

Bound). (@) E S p E
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Solucion del problema MINLP

Figura 7
Diagrama de arbol Branch and Bound (BB)

Para cada grupo, se utiliza una estimacion inicial igual

Root node _ _ _ B
a 1. Si una variable tiene una solucidon no entera, el

método BB la elige y asigna valores enteros segun la

Iteration 1 L )
restriccion correspondiente, formulando subproblemas

——
/ N
resolviéndolos.
( fl \ y
\ | . L,
— \ // Si durante la resolucion de los subproblemas se
e
Iteration2 Iteration 3 encuentra una solucion factible para cada
/-\
p —— . .
( \ : f | subproblema, llamado candidato incumbente, esta se
l 4
\/ i I Jl almacena y se actualiza por una mejor y Optima
R Integer feasible NLP .,
4 solucion.

Nota. Adaptado de “New Refrigerant Molecules from Structure Optimization” (p. 5),
por C. Rosero et al., 2021, Processes, 9(6).

& ESPE
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Evaluacion ambiental y de seguridad

= DP
| (calm &C[))idion, 1998)} I ODP <l atomos decloro T= T ODP

Ambiental

! GWP , , g

| (Calm & Didion, 1998) !l GWP « | atomos de flior T= T GWP g

Evaluacion

Ambiental y de

Seguridgd  p\
( 1
' Flamabilidad (F) F= p1(1+ P,C; + PsRoe + P4Reo + PsReoo + PsRun + P7Rrng + PsRarm + pgRus)i
. (Kondo etal., 2001) (1+ P Re + PuRe + PR + PisRon + PuaRyo, + PisRu, + PisRen + Pry RCOOH) |
Seguridad S 5

! (Gao et al., 1992;
| Martin & Young, 2001)

Toxicidad (X) J

GESPE
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Tabla 2
Funcion objetivo, formula, estructura molecular, propiedades fisicas y valores de rendimiento de los nuevos refrigerantes.

Moléculas de refrigerante obtenidas

Funcién . AHY Cpl P {T.} Py{Tcq}
Objetivo Férmula  Estructura Molecular (k) mol™!] [cal mol-* K~1] (bar] lbar]
Ps{Tcd}
1 ax— T3 CH;FO, CH;-0-0O-F 22.6606 29.5882 1.2528 5.6324 0.7659
stte
. VAHY
2 min C,H,F,O CH;-CH<(-O-F)(-F) 22.3006 30.3052 1.2838 5.5870 0.7359
Cpl
.Y:
3 min (1 N )2 CH,F,0, F-CH, -O-0O-F 22.2679 32.1216 1.2989 5.9995 0.6932
Cpl
P3{T,
4 ax ;iié} CH,F,O F-CH, -O-F 18.9674 23.7566 3.1516 11.8755 0.7984
S e
_ AHY
5 min cos . C;H,F, F-CH=CH-CH,-F 23.1438 25.5730 1.0451 4.5789 0.9050
pl
PAT,
6 min PS{{T‘B}} C,H,F,0 F-CH=CH-O-F 23.0463 26.6724 1.0662 4.8336 0.8641
sltcd

=

ESPE
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Moléculas de refrigerante obtenidas

ISOMEROS Hallado
F
o
C,H,F,O )\
H4C F

1- fluoroetilfluoroéter

F F
C3H4F2 \//\/

1,3-difluoropropeno

F
CH,F,0 F/\ -

O

fluorometilfluoroéter

Reportado

HsG F

\

O

F

R-E152a
difluorometilmetiléter

2~ CH,

F
1,1-difluoropropeno

HO F

F
difluorometanol

(Lee et al., 2001)

(Abbas & Fortman, 2020)

(Rabie & Franck, 2015)

®ESPE
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Evaluacion ambiental y de seguridad

Tabla 3
Valores de flamabilidad y toxicidad de
nuevos refrigerantes

FOormula = X
CH;FO, 0.5703 0.5422 ODP
Ausencia de atomos de
C,H,F,0 0.5488 1.337 Cl - Potencial de
CH.E.O 0.5167 0.7748 agotamiento de ozono
20272 nulo.
C;3H,F, 0.5641 2.4373
C,H,F,0 0.5831 1.7517 )
Indice F
CH,F,0 0.4522 1.014 0.4 - 0.6 normalmente
inflamables
C,H,F, (R134-a) 0.4478 1.8739
CCIl,F, (R-12) 0.1571 2.4147

GWP

Todas las moléculas tienen un
valor de GWP similar al del R-134a
y R-12, que tienen cuatro y dos
atomos de fluor, respectivamente

Toxicidad (X)

A excepcion de C;H,F,, los valores
de X de las nuevas moléculas de
refrigerantes son similares a los
correspondientes para el R-134a y
el R-12.

(3) ESPE
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Tabla 4

Funcion objetivo, formula, estructura molecular, propiedades fisicas y valor de rendimiento para la molécula

F202|
Funcién Objetivo  Férmula  Estructura Molecular [k]?rﬁ)l‘l] [cal m(c)i’fl K-1] IEIS)EZ;?]} P[slg;i’}
C
min cos Ale” F,0, 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
O, y F,. El gas flaor es toxico por inhalacion y absorcion cutanea.

22 ESPE
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Tamano del problema

Tabla 5

Tamarfo del problema para la busqueda de moléculas de

refrigerante.

Parametro

Tipo de problema

Especificacion

No convexo - Respuestas 6ptimos 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 resolucion

()

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

Configuracion Método
GRG NonLinear

Predeterminada

23

Figura 8
Configuraciones

Opciones

Todos los métodos l GRG Nonlinear
Precision de restricciones:

[] Usar escala automatica

[ Mostrar resultados de iteraciones

Resolviendo restricciones de entel
D Omitir restricciones de enteros
Optimalidad de entero (%):

Resolviendo limites
Tiempo maximo (segundos):

Iteraciones:

Restricciones de enteros y Evolutionary:

Maximo de subproblemas:

Maximo de solucicnes viables:

Solver y GRG NonLinear
? X Opciones ? x
Evolutionary | Todos los métodos  GRG Monlinear | Evolutionary |
0,000001 Canvergencia: 0,0001]
Derivados
) Adelantada ® central
ros Inicio miltiple

] usar inicio maltiple
Tamafio de poblacidn: 100
Walor de inicializacidn aleatorio: o

] requerir limites en variables

Aceptar | Cancelar Aceptar | Cancelar

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
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Conclusiones

« Se pueden hallar nuevas moléculas alternativas al Fredon 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 ramificacion y acotacion (Branch and Bound), se optimizaron las funciones objetivo
formuladas.

« Las moléculas CH;FO,, C,H,F,O, CH,F.,O,, CH,F,O, C;H,F, y C,H,F,O cumplen con la viabilidad
estructural y las restricciones fisicas semejantes al Freon 12.

« Los compuestos encontrados muestran valores de potencial de calentamiento global similares a los
refrigerantes R-134a y Fredn 12 y un nulo potencial de agotamiento de ozono. Ademas, estas moléculas
son normalmente inflamables y solamente las especies CH,;FO,, C,H,F,O, CH,F,0O,, C,H,F,O y CH,F,O

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

(3) ESPE
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Abstract: In the present work, various objective functions were formulated and optimized using
the mixed integer nonlinear programming and the generalized reduced gradient nonlinear method
from the solver tool of Microsoft® Excel 2016, respectively. The CH3FO,, CoH3F20, CHyF20s,
CH,F>0, C3H4F,, and the C;H,F,0 molecules were found to meet structural feasibility constraints
and physical properties from refrigerant molecules and have not previously been reported in the
literature. These new refrigerants present global warming potential values similar to that from the
R-134a and Freon 12 refrigerants and null ozone depletion potential. Moreover, these molecules are
normally flammable, as similar as to R-134a refrigerant. The CH5FO,, CoH4F>0, CH,F>, 05, CoH, F>0,
and CH,F,0 show toxicity values similar to R-134a and Freon 12 refrigerants.
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