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Importacidon de refrigerantes
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Impacto ambiental y toxicidad de los refrigerantes
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OBJETIVO GENERAL

« Obtener moléeculas refrigerantes a través de la optimizacion de la estructura

molecular.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Buscar funciones objetivo que permitan maximizar la entalpia de vaporizacion y

minimizar el valor del calor latente de vaporizacion de la molécula candidata.

« Determinar nuevas moléculas de refrigerante mediante solver de Excel.
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H OBJETIVOS ]

OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Elaborar un programa en Matlab que permita optimizar la estructura molecular a

través de programacion no lineal.

 Buscar nuevas moléculas de refrigerante mediante Matlab con la correspondiente

comparacion de resultados con los obtenidos con solver de Excel.
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Grupo  Valencia Ve Ty Gt M
| v, Te(®)  Pe(bar) (L"?') © " (L) (&)
i ! mol (mul ]() mol
«1 -CH3 1 0,0141  -0,001 65 2358 4 368 1504
Variables w2 >CH2 2 0,0189 0 56 2288 3 304 14,03
«3 >CH- 3 0,0164 0,002 41 21,74 2 21 13,02
x4 =C< 4 0,0067  0,0043 27 1825 1 736 12,01
x5 -OH 1 0,0741 00112 28 9288 2 448 17,01
D atos x6  -O- 2 0,0168 00015 18 2242 1 35 16
considerados x7 -NH2 1 0,0243  0,0109 38 73,23 3 58,6 16,03
inicialmente x8 =>NH- 2 0,0295 00077 35 50,17 2 439 1502
x9  >N- 3 0,0169  0,0074 9 11,74 1 31 14,01
x10  -S- 2 0,0119 00049 54 6878 1 33 32,07
x11 -SH 1 0,0031 00084 63 6356 2 448 33,08
x12 -F 1 0,0111  -0,006 27 -003 1 17 19
x13  -Cl 1 0,0105  -0,005 58 3813 1 36 35,45
x14 CH2= 1 0,0113 -0,0028 56 1818 3 218 14,03
Datos complementarios *15 -cH= 2 0,0129 -0,0006 46 2496 2 21,3 13,02
x16 >C= 3 00117 00011 38 2414 1 159 12,01

Nota. Tomado de Product and Process Design Principles (Tercera ed.) (p.71) por Seider, W. D., Seader, J., Lewin, D. R., & Widagdo, S. (2009), John
Wiley & Sons, Inc. . Los datos de las filas 14, 15 y 16 son tomado de Estimation of pure-component properties from group-contributions (p. 233-243)
or Joback, K. G., & Reid, R. C. (1987), Chemical Engineering Communications.
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ECUACIONES DE LAS PROPIEDADES FiSICAS (Joback & Reid, 1987)
1) Temperatura normal de ebullicidon 3) Presidn critica
N N -2
T, =1982+ ZTbﬂ; P.=[0,113 + 0,0032n, — ZP,,jnj-
j=1 J=1

2) Temperatura critica

n;: cantidad total de cada grupo molecular

) ny: numero total de atomos en la molécula
N:total de grupos considerados

[ N N
T, =T, |0,584 + n,gﬁSZTﬂnj - Zrcnj
=1 =1
La temperatura se mide en Ky la presion en bar
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ECUACIONES DE LAS PROPIEDADES FiSICAS (Joback & Reid, 1987)

4) Presion reducida de vapor 5) Calor especifico del liquido

N
—G[1 -T2 +k(3+T.)(1—-T,)°%
& — —_
InPF = T, Cp = DESQZ Cp1;M;
j=1

G = 0,4835 + 0,4605h

InP. Cp1 esta en unidades de J/mol K. Esta ecuacion es estimada
h = Tor 1—T,, en base a la temperatura promedio del caso de estudio, 70 °F
(21,1 °C).
h
7 (1+Ty,)]

=B+ -T)

G, h y k son parametros de correlacion
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ECUACIONES DE LAS PROPIEDADES FiSICAS (Joback & Reid, 1987)

6) Calor latente de vaporizacion a cualquier temperatura

T T
=7
AHY{T} = AH}, T’:
— ?b El calor latente de vaporizacion esta en J/mol, n es un
&
parametro adimensional de correlacion de la entalpia y
v 10
n = [[],[}[]Eﬁtl{ﬂﬁb) +0 3?94] temperatura normal de ebullicion y R es la constante
RT; '
universal de los gases.
]
R =28,314
mol K
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ECUACIONES DE LAS PROPIEDADES FiSICAS

7) Calor latente de vaporizacién a la temperatura normal de ebullicidon
ﬂHE — S‘I.!'EJTIJ

0,39137T; N 0,00433T; 5,627 X 107°T}
M M M

S, = 44,367 + 15,3310g(T;,) +

en donde S, es la entropia de vaporizacion a la temperatura normal de ebullicién en J/(mol K)

v M es la masa molar en g/mol del grupo enlazante correspondiente (Duvedi & Achenie, 1996).
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Restricciones de construccidn de la estructura molecular (Duvedi & Achenie, 1996).

1) Restriccidon de asignacion

El valor de las variables debe ser entero positivo.

2) Restriccion de viabilidad estructural (regla del octeto)
2(2 — Uj)'l’lj =2m=2
J

m = 1 para moléculas aciclicas
m = 0 para moléculas monociclicas
m = —1 para moléculas biciclicas
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Restricciones de construccion de la estructura molecular

3) Restriccion de formacion de enlaces multiples

an = le(vj — 1) + 2
i
4) Restriccion de la cantidad de grupos moleculares

J

Nmax = 14; por la expresion C,Hop 45
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Restricciones de construccion de la estructura molecular

5) Restriccion de coexistencia de grupos alcohol, halégenos y aminas

0 Sznj Sfmax

j
fmax = 10 para una cadena de 4 carbonos

6) Restriccidn de coexistencia de grupos halégenos y nitrégeno
0 < ng + fnax vz + nyg + 1) < frnax

fmax =1
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RESTRICCIONES DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DE LAS MOLECULAS REFRIGERANTES (Tawarmalani, 2002)

Se toma como base las propiedades fisicas del refrigerante R-12 que tiene una temperatura de
evaporacion de 30 °F (-1,1 °C) y una temperatura de condensacién de 110 °F (43,3 °C)

AH, > 18400 Ll (a 30 °F)
Condenser mo
T 4 J
. Cpl < 32,2 m; (a 70 OF)
g g ey Tavg =(Teng *Tevp)/ 2 Compressor
P,; > 1,4; (a 30 °F)
Tevp
Evaporator P;; < 14 bar; (a 110 °F)

Nota. Tomado de Convexification and Global Optimization in Continuous and Mixed-Integer

Nonlinear Programming (p.251, 252), por Tawarmalani, M. (2002), Springer Science.
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Funcién Funcion Funcion Funcion Funcién Funcién
Cpl JAH, AH,, AHZ AH,, ( AHy
E E 1+ L‘pl 1+ C.p] 5T Cp] CO5 k Cpl
AH, AH, AH, AHZ AH, (AH,
Con JCal L+C, 1+¢ SE“(G) - kQJ
PIan’.ceamlent.o (?Ie las A AHL AH, AH2 C, C
funciones objetivo Cor Con 1+C} 1+ SE“(E) “*\aH,
AH, AHZ AH,, AHZ Col (AH,
o Tye e =@ =)
A 2
ﬁ)"‘ AH, — e %)“ ey
Col Ca 1+ ﬁ 1+ [C Cel H,
1+,/C; P(433°C) P2(433°c) PR(433°0 Co Col
AHL P(-11°C) P3(-1,1°C) P(-11°C) AHZ AH,



Planteamiento de las
funciones objetivo

P,(—1,1°C)

P,(43,3 °C)

P,(—1,1°C)

METODOLOGIA
1+C3  P3(433°C) P3(43,3°C)
AHZ P,(—1,1°C) P3(-1,1°C)
1+ [ RG33°0  (RGEIT)
AH2 P7(—1,1°C) P,(-1,1°C)
1+ Cy 1+C3) 1+ Jﬁ
AH, AH, 2
Hy
P,(433°C) P,(433°C)  P,(433°C)
P(—1,1°C) P(-11°C) PB,(-1,1°C)
— '_Lﬂ = 1,1 = 1,2
P,(433°C) P,(433°C) P,(433°C)
P(—1,1°C) P(—11°C) PB(-1,1°C)
— Lﬁ - 1,? - 1,3

P, (43,3 °C)

1+C3
AH2

P:(43,3°C)

P,(—1,1°C)
- 1,3
P.(43,3 °C)

oooooooooooo

P,(—1,1°C)
=19

(ﬁ)g Co
AH, AH3

B S

JAH, AH,,

1+,/Cy 1+ C5

AH2 AH,,
P,(43,3°C) P,(43,3°C)
P,(—1,1°C) PB,(—1,1°C)
=14 =15
P.(433°C) P.(433°C)
P,(—1,1°C) PB(-1,1°C)
= 2,0 =21
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Planteamiento de las
funciones objetivo

METODOLOGIA
Funcion Funcion Funcion Funcion Funcion Funcion

P.(43,3°C) P.(43,3°C) P,(43,3°C) P.(43,3 °C) F.(43,3°C) P.(43,3°C) |
P.(—1,1°C) P,(-11°C) PJ(-1,1°C) P,(—1,1°C) P,(-1,1°C) PB,(—-1,1°C)
=22 =23 =24 =25 =26 = 2,7
P,(43,3°C) P, (43,3°C) P,(43,3°C) P,(43,3 °C) F,(43,3°C) PF;(43,3°C)
B(—1,1°C) PF(—11°C) PF(—1,1°C) Py(—1,1°C) Po{(—1,1°C) Py(—1,1°C)
= 2,8 =29 = 3,0 = 3,1 = 3,2 =33
P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
B(—-11°C) B(-11°C) BE(-11°C) B.(—1,1°C) P.(—1,1°C) BE(—11°C)
= 3,4 = 3,5 = 3,6 =37 = 3,8 =39
P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3 °C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
P.(-1,1°C) PB.(-11°C) P(-1,1°C) P.(—1,1°C) P.(-1,1°C) PEJ(-1,1°C)
=40 =41 =42 =43 =44 =45
P.(43,3°C) P, (43,3°C) P,(43,3°C) P.(43,3 °C) F,(43,3°C) P.(43,3°C)
P(—1,1°C) P(—11°C) P,(—1,1°C) P.(—1,1°C) P.(—=1,1°C) Py(—1,1°C)
= 4,6 = 4,7 =48 =49 =50 =51
P.(43,3°C) P, (43,3°C) P,(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) PB.(43,3°C)
B(—11°C) PR(—-11°C) BEl(-1,1°C) P;(—1,1°C) P.(—1,1°C) PRi(—-1,1°C)
=52 =53 =54 =55 =56 =57

OOOOOOOOOOOO



Planteamiento de las
funciones objetivo

oooooooooooo

METODOLOGIA
P,(433°C) P,(433°C) P,(433°C)
B(-1,1°C) P(-11°C) PB(-11°C)
=58 =59 = 6,0
P,(433°C) P,(433°C) P,(43,3°C)
P(—1,1°C) P(-1,1°C) P(-11°C)
= 6,4 =65 = 6,6
P,(433°C) P,(433°C) P,(43,3°C)
P(—1,1°C) P,(-1,1°C) P,(—11°C)
=70 =71 =772
P,(433°C) PB(433°C) P,(43,3°C)
P(—1,1°C) P,(-1,1°C) PB,(—11°C)
=76 =77 =78
P,(433°C) P(433°C) P,(43,3°C)
P(-1,1°C) PB(-1,1°C) PB,(-11°C)
=82 =83 =84

P,(433°C)  P.(43,3°C) P.(433°C)
P.(-1,1°C) P(-11°C) P(-11°C)
=61 =62 = 6,3
P,(43,3°C)  P.(43,3°C) P.(433°C)
P(-1,1°C) P,(-1,1°C) P(-11°)
=67 =68 ~ 69
P,(43,3°C)  P,(43,3°C) P,(433°C)
P,(—1,1°C) P(-1,1°C) P,(—1,1°C)
=73 =74 =75
P(433°C)  P,(433°C) P,(433°C)
P(—1,1°C) P,(-1,1°C) PB(—-1,1°C)
=79 =80 =81
P(43,3°C)  P.(433°C) P.(433°C)
P(-1,1°C) P(-1,1°C) PB(-11°C)
=85 =86 =87
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Planteamiento de las
funciones objetivo

METODOLOGIA
Funcién Funcion Funcion Funcion Funcién Funcién

P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3 °C) P.(43,3 °C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
B(=11°C) P.(-11°C) PE(-=11°C) P,(—1,1°C) P,(=1,1°C) PEi(-1,1°C)
=88 =89 = 9,0 =91 =92 =103
P,(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3 °C) F.(43,3 °C) F,(43,3°C) PFy(433°C)
B(—11°C) P(—-11°C) PR(-11°C) B(—1,1°C) P,(—1,1°C) FB(—1,1°C)
= 9,4 =95 = 9,6 =97 =98 =99
P.(433°C) P.(—11°C) B(-11°C) B.(—1,1°C) P.(—1,1°C) BJ(-1,1°C)
B(—1,1°C) PB/(433°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) B.(43,3°C) P.(433°C)
= 10,0 =0,1 = 0,11 =0,12 = 0,13 = 0,14
B(—-11°C) P.(-11°C) PB(-11°C) P,(—1,1°C) P.(-1,1°C) PBi(-1,1°C)
P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
= 0,15 = 0,16 =0,17 =0,18 =0,19 =102
B(—=11°C) P(-11°C) PFR(—-11°C) B(—=1,1°C) P,(—=1,1°C) PBy(-1,1°C)
P,(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3 °C) P,(43,3 °C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
= 0,21 = 0,22 = 0,23 = 0,24 =0,25 = 0,26
P(—1,1°C) PB,(—1,1°C) PB(—-11°C) PB(-1,1°C) P(-11°C) PR(-11°C)
P;(43,3°C) PB(43,3°C) P;(43,3 °C) P.(43,3 °C) F,(43,3°C)  PFy(43,3°C)
= 0,27 = 0,28 = 0,29 = 0,3 = (0,31 = 0,32

[a)
35

PETROQUIMICHA



Planteamiento de las
funciones objetivo

P.(—1,1°C)

P.(43,3°C)
= 0,36
P,(—1,1°C)

P.(43,3°C)
= 0,42
B,(—1,1°C)

P,(43,3°C)
= 0,48
B.(—1,1°C)

METODOLOGIA
P(—1,1°C) P.(-11°C) P(-11°C)
P.(433°C) P(433°C) P.(433°C)
= 0,33 = 0,34 = 0,35
P(—1,1°C) P,(—11°C) PB,(—1,1°C)
P.(433°C) P.(433°C) P.(43,3°C)
— 0,39 = 0,40 = 0,41
B(—1,1°C) PB,(—11°C) PB(—1,1°C)
P,(433°C) P,(433°C) P,(433°C)
= 0,45 = 0,46 = 0,47
P(—1,1°C) B(—11°C) B(—1,1°C)
P,(433°C) P,(433°C) P,(433°C)
= 0,51 = 0,52 = 0,53
P(—1,1°C) B(-11°C) P,(-1,1°C)
P.(433°C) P(433°C) P,(433°C)
= 0,57 = 0,58 = 0,59

P,(43,3°C)
= 0,54
P.(—1,1°C)
P,(43,3°C)
= 0,6

oooooooooooo

P(-1,1°C) P(—1,1°C)
P.(433°C) P(433°C)
= 0,37 = 038
P,(-1,1°C) B,(—1,1°C)
P.(433°C) P,(43,3°C)
= 0,43 = 0,44
P,(-1,1°C) B,(—1,1°C)
P,(433°C)  P,(43,3°C)
= 0,49 =05
P(-1,1°C) B(—1,1°C)
P,(433°C)  P,(43,3°C)
= 0,55 = 0,56
P.(—1,1°C) PB(—1,1°C)
P,(433°C) P,(433°C)
= 0,61 = 0,62




Planteamiento de las
funciones objetivo.
Se analizan en total
234 funciones
objetivo.

METODOLOGIA

Funcion Funcion Funcion Funcion Funcion Funcion
B(-11°C) PBJ(-11°C) PBE(-11°C) P,(—1,1°C) P.(=1,1°C) PBJ(-1,1°C)
P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
= 0,63 = 0,64 = 0,65 = 0,66 = 0,67 = 0,68
B(—1,1°C) P,(—1,1°C) PFl(—1,1°C) P;(—1,1°C) P.(—1,1°C) FR(—1,1°C)
P;(43,3°C) P, (43,3°C) P;(43,3 °C) P;(43,3 °C) P;(43,3°C)  F(43,3°C)
= 0,69 = 0,7 = 0,71 = 0,72 = 0,73 = 0,74
B(-1,1°C) PB(-11°C) PBE(-11°C) P.(=1,1°C) P.(=1,1°C) BJ(-1,1°C)
P.(43,3°C) P, (43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C) P.(43,3°C)
=075 =0,76 = 0,77 = 0,78 =079 = 0,8
B(—1,1°C) Py(—1,1°C) PFi(—1,1°C) Py(—1,1°C) Ps(—1,1°C) Fy(—1,1°C)
P,(43,3°C) P.(43,3°C) P,(43,3 °C) P,(43,3 °C) P,(43,3°C) F.(43,3°C)
= 0,81 = 0,82 = 0,83 = 0,84 = 0,85 = 0,86
B(—11°C) PB(-11°C) BE(-11°C) P.(—1,1°C)

P;(43,3°C) P,(43,3°C) P.(43,3 °C) P.(43,3 °C)

= 0,87 = 0,88 = 0,89 =09

ooooooooo

T



ESPE

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
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Se combinan los datos,
calculos, restricciones y
funciones objetivo en un
problema de MINLP para
obtener los resultados con
Solver de Excel

| METODOLOGIA |

g5

PETROQUIMICHA

A B C D E F G H | J
, | Gruponj | valenciavi | Te(k) Pc (bar) T:f::f’ Th (K] ;::12; Cilltji;" Mig/mal) E’:ﬂﬁi:ﬂ
3| —CH3- 1 0,0141 -0,0012 65 | 23.58| 4 36,8 15,04 1
4 | -CH2- 2 0,0189 0 56 | 2288 | 3 30,4 14,03 1
5 | —CH- 3 0,0164 0,002 41 | 21,78 2 21 13,02 1
6 == 4 0,0067 0,0043 27 | 1825 1 7.36 12,01 1
7 -OH 1 0,0741 0,0112 28 | 9288 2 44 8 17,01 1
g 0 2 0,0168 0,0015 18 | 2242 1 35 16 1
9 | -NH2 1 0,0243 0,0109 38 | 73.23| 3 586 16,03 1
10| -NH- 2 0,0295 0,0077 35 | 5017 | 2 43,9 15,02 1
1]  -N= 3 0,0169 0,0074 g |11,78| 1 31 14,01 1
12| = 2 0,0119 0,0049 54 |eg72| 1 33 32,07 1
13| -sH 1 0,0031 0,0084 63 | 63.56| 2 44.8 33,08 1
14 -F 1 0,0111 -0,0057 27 | -003| 1 17 19 1
15] 1 0,0105 -0,0049 5g | 3813 1 36 35,45 1
16| CH2= 1 0,0113 -0,0028 56 | 18,18| 3 218 14,03 1
17 CH= 2 0,0129 -0,0006 36 | 2896 | 2 213 13,02 1
18 = 3 0,0117 0,0011 38 | 2414 1 15,9 12,01 1
19 Zerupasinj) 16
21]_ fmax &
2 | G. nitrogeno 3
22| G. halogeno 2
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INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

PETROQUIMICHA

Pardametros de Solver X
Establecer objetivo: sL361| +
Para: (®) Max ) Min () Valor de: 10

Cambiando las celdas de variables:

El método de resoluciéon $153:5518
empleado es el GRG no Suieto a las restricciones:

lineal (gradiente reducido rerets m D A Agregar

. 8J83:50518 <=7

generalizado) $153:51518 = entero —
50553 == 322
8516 <=1
$_|$-|g =2 Elil’l‘lil‘lﬂl
§)522 == 0
51521 <=1
8521 ==0 Eestablecer todo
§J519 <= 14
81520 <= 10
$D554 > = 13400 W Cargar/Guardar

[

@ Convertir variables sin restricciones en no negativas

Meétodo de GRG Monlinear i
resolucion:

Cpciones
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T [ METODOLOGIA ]

(Planteo de datos y calculos previos)

v

?’ ESPE N Q@

PETROQUIMICHA

Planteo de Busqueda en referencias Verificacion de
restricciones bibliograficas propiedades fisicas

Si Planteo de
funciones objetivo

No - S

Satisface las
restricciones?

No’l Se descarta

on resultado
reportados?

—

Optimizacion )
MINLP =

v

Comparacion de -
valores en Matlab n




METODOLOGIA

Programacion en Matlab

Se traduce todo el problema
a matrices y vectores y se
utiliza la funcion “ga”
(genetic algorithm) para
resolver el problema MINLP

Fa Editor - Ch\Users\sebas\solverd.m

objetived.m ¥ | nonlconintd.m Hl colverdm = | 4

1= clc;clear

a2 — rng{l, 'twister')

3 — A=[-1 -1 -1 -1 -1

4 0000101

5 8.7952 T.2656

L 0O 00O0OO0DO0OO0

) 0 00O0O0O0 -1
2 0O 00O0OO0DO0OO0

9 1111111

10 0O 00O0O0O01

11 1 0-1-2120

12 -1 012 -120

13 — b=[-2:;10:32.2:1;0;

-1 -1 -1-1-1-1-1-1-1-1 -1
1100211000
5.01% 1.75%04 10.7072 8.365 14.0054
0000001000
-1 -1 0000O0O0O0

000 -1 -10200
1111111
00 00O0OO0O0
-1 011110 -1
-1 o010 -1-1-1-1101]:
0r14;1,;2.00001;-1.5959595949];

S e e
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Programacion en Matlab

Se traduce todo el problema
a matrices y vectores y se
utiliza la funcion “ga”
(genetic algorithm) para
resolver el problema MINLP

E4 Editor - C\Users\sebas\sohverd.m

objetived.m ¥ | nenlconlntdm 2| solverdm = | 4

_

15
ld
17
138
149
20
21
22
23
24
23

- lk=[0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0]7:
- we=[7,7, 7,7, 7,7, T, T, T, T, T, T, T, T, T

- fun=@objetivod;

- intcon=[1,2,3,4,5,6,7,8,%9,10,11,12,13,14,15,1&]:
- nvar=length(lb) ;

- nonlcon=EnonlconInt4;

$50LVER

— [, fval] =ga(fun,nvar, b, b, []1,[],1b,ub,nonlcon,intcon);
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ESPE RESULTADOS @@
Molécula AH,(—1,1°C) Cy(21,1°C) P,(—-1,1°C) P,(43,3°Cc) AH,
J/mol Jmol K bar bar Co
NH,F 24552.5984 18.0684 1.0277 4.9280 1358.86
CH;NHF 23942.1418 23.3503 1.0054 4.7649 102534
CH5CH,CH; 23543,1524 24,856 1.1567 4.7298 947.18
: CH,0CH 23392.0864 25.9554 1.1824 4.9978 901.24
Se obtuvo un total de treinta y N[E-Imr-'3 23251.6928 26,9831 1.0597 5.3716 861.71
nueve moléculas diferentes que  ch,cng, 22886.7990 31.40 1,04 490 728.77
Cumplen con |as restricciones CH;CH,CH-F 22878 5280 27.38594 1.1944 5.0199 835,30
oropuestas para este problema CH400F 22660.6211 29.5882 1.2528 5.6324 765.86
CH, = CFCH; 22399.5024 21,86 135 5.42 102428
y que son estructuralmente CH,CH,CHF, 223938948 29.2058 1.2528 5.2791 766.76
factibles FCH,OCH,F 22360.3623 31,02 1.26 5.65 720.78
HSF 22298.8259 14,7702 1.5066 6,2603 150971
CF;NHF 22186.2568 28.5031 1.2661 5.9232 778.37
CH;Cl 22042.1143 17,3992 1.5898 6.2009 126684
CH, = CECH,F  21960,8005 24.4019 1.4072 5.7774 899.95
CH, = CHCHF, 219133396 23,44 1.42 5.81 934.63
CH, = CFOF 21868.9936 25,50 1.44 6.13 857.56
CH;0CF; 21579.7553 31,1082 1.4735 6,1724 693.69
CH,ECl 21505.7869 19,9326 1.6538 6.6097 1078.92
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Se obtuvo un total de treintay
nueve moléculas diferentes que
cumplen con las restricciones
propuestas para este problema
y que son estructuralmente

factibles

INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

RESULTADOS @@
Molécula AH,(—1,1°C) C,(21,1°C) P.(-1,1°C) P.(43,3°C) AH,
J/mol J/mol K bar bar Cpl
FOCI 214114209 21,0320 1.7083 7.0594 1018.04
SF, 214114209 21,0320 1.7083 7.0594 1018.04
CH;NCH;F 21220,2707 29.0624 1.8124 7.2894 730,16
CHF,Cl 21082,0248 21,749 1.7378 56,9556 969,33
CF;CF = CH, 20904,3092 27.02 1,68 6,70 773.62
CH5CH,NF, 20801,6204 31,5958 1.8932 7.8059 658,36
CH5CH; 205873602 17,5904 2.7103 9.4976 1170.37
CF;Cl 20401,9149 22,5520 1.9796 7.6439 904,66
CH, = CHNF, 20332,3303 25,83 2.15 8.61 786,97
NHF, 20042,6460 18,6181 2.6921 10,9602 1076.51
CH;CH,F 19612,9072 20,1238 2.8521 10,2168 974,61
NE,Cl 19537,5151 24.139 2.6532 10,4145 809,37
CH;0F 195029465 21,2232 2.9862 11,0069 918,94
CHF = CF, 19414,5594 21,07 2,64 9,88 921

CH, = CHF 19190,1099 14,36 3.20 11,20 1335.99
CF, = CF, 19087.2450 23,85 2,76 10,37 800,22
CH,OF, 18967 4146 23,7566 3.1516 11,8755 798.40
F,0, 18883,7228 24,8560 3.3122 12,8578 759,72
CH;CHF, 18883,7228 24,8560 3.3122 12,8578 759,72
CH, = CF, 18634,2706 17,13 3.35 11,76 1087.41
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nnnnnnnn ON PARA LA EXCELENCIA

oooooooooooo

Se encontro que seis de las treinta y nueve moléculas halladas, no estan reportadas
como candidatas a refrigerantes en bibliografia cientifica oficial.

RESULTADOS CON SOLVER DE MATLAB

Config. 6 Config. 8 Config. 3
- AH,, AH, Cpl
Funcion 1+ Epl cos C]:l]. Cos ( ﬂ.Hv)
Optimizacion Maximizar Maximizar Minimizar
Valor objetivo 766,15 0,9925 0.9999
Molecul
oect CH,OF, CH, = CFCHs F,0,
resultante
AH (—1,1°C
v( ) 189567 41 2284553 1888372
J/mol
Cp(21,1°C
o ( ) 23,75 21,86 24.85
J/mol K
P (-1,1°C) 3.15 1.35 3.31
bar
P.{43,3°C
s (43, ) 11,87 542 12,85
bar
AH,
C 198,62 104508 75972

rl
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nnnnnnnn ON PARA LA EXCELENCIA

oooooooooooo

Se encontro que seis de las treinta y nueve moléculas halladas, no estan reportadas
como candidatas a refrigerantes en bibliografia cientifica oficial.

RESULTADOS CON SOLVER DE MATLAB

Config. 6 Config. 8 Config. 3
y AH,, AH,, Cpl
Funcion 1+C, cos C.1 COS ( I}.H.,,)
Optimizacion Maximizar Maximizar Mimimizar
Valor objetivo 1332 4 0,8764 -0.9599
Molécul
olectia SF, FCH = CHCH; FCl
resultante
AH, (—1,1°C
ol ) 22668.56 2358464 18313 58
J]/mol
Cor 21,1°C
w1 ( ) 16,01 23,0396 12,66
J]/mol K
P,(—1,1°C
= (—1,1°C) 1,22 1,01 3,92
bar
P, (43,3°C) 5,37 432 13,48
bar
AH,,
C 141564 102366 144577

pl




HESPE RESULTADOS A2

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
nnnnnnnn ON PARA LA EXCELENCIA

oooooooooooo

Se encontro que tres de las treinta y nueve moléculas halladas, no estan reportadas
como candidatas a refrigerantes en bibliografia cientifica oficial.

COMPARACION DE RESULTADOS

EXCEL MATLAB
Funcion Molécula Valor objetivo Molécula Valor objetivo
. AH
MAX. cos (E—v) CH-, = CFCHj 0,9925 FCH = CHCH; 0,8764
pl
Cp1
MIN. cos (E.H ) F-0, 0,59995 FCl 0.9995
L
, AH,
MAX.  —— CH,OF, 766,15 SF, 1332 4
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nnnnnnnn ON PARA LA EXCELENCIA

oooooooooooo

En el caso de las moléculas el CH, = CFCH3, F,0, y CH,OF, pueden ser consideradas
como candidatas a refrigerantes puesto que cumplen con todas las restricciones de las
propiedades fisicas expuestas en el trabajo de Duvedi & Achenie (1996).

COMPARACION DE RESULTADOS

EXCEL MATLAB
Funcion Molécula Valor objetivo Molécula Valor objetivo
. AH
MAX. cos (E—v) CH-, = CFCHj 0,9925 FCH = CHCH; 0,8764
pl
- ':]:I].
MIN. cos (E.H ) F-0, 0,59995 FCl 0.9995
L
MAX aH,
. CH,OF 76615 SF 1332 4
1+ Epl E z 2
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oooooooooooo

Para la molécula CH,OF,, un isdmero con la misma formula molecular es reportado por
el National Center for Biotechnology Information (NCBI, 2021) en la forma de F,CHOH,
sin embargo, la molécula encontrada por Solver de Excel es de la forma FCH,OF por Ia

combinacion de los grupos moleculares considerados, lo que hace que dicha molécula
sea un nuevo resultado.

COMPARACION DE RESULTADOS

EXCEL MATLAB
Funcion Molécula Valor objetivo Molécula Valor objetivo
. AH
MAX. cos (E—v) CH-, = CFCHj 0,9925 FCH = CHCH; 0,8764
pl
- EP]_
MIN. cos ( ) F-0, 0,59995 FCl 0.9995
AH,
MAX aH,
e, CH,OF, 766,15 SF, 1332 4
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 Se puede encontrar un satisfactorio conjunto de funciones matematicas que con su

correspondiente optimizacion permiten encontrar moléculas de refrigerante.

 Relacionar la entalpia de vaporizacion (AH, ) con el calor especifico del liquido
(Cp1) de una molécula refrigerante por medio de una funcion matematica diferente
a las ya propuestas en la literatura referente al estudio extiende las posibilidades de
hallar nuevas moléculas que se puedan usar en aplicaciones de refrigeracion,

ademas se puede relacionar las presiones de vapor en funciones matematicas para

obtener nuevos resultados.

44
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nnnnnnnnnnnn

 Las moléculas candidatas a refrigerantes CH2=CFCH3, F202, y CH20F2 cumplen
con todos los requerimientos estimados en el planteamiento de este problema gracias
al uso de la herramienta solver de Excel que proporciona valores satisfactorios en la
optimizacion de todas las funciones objetivo evaluadas durante la investigacion.
Solver demostro una gran adaptabilidad y facilidad de manejo en el planteamiento y
resolucion de problemas de programacion no lineal de enteros mixtos (MINLP por sus
siglas en ingles), adicionalmente éstas no han sido reportadas en la literatura como

moléculas candidatas a refrigerantes.

45
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* En la evaluacion con Matlab de las funciones objetivo que proporcionaron las
nuevas moléculas de refrigerante usando Solver de Excel se encuentran las
moléculas: FCH = CHCH;, FCl, y SF, que cumplen con las propiedades fisicas
del problema pero que ya han sido reportadas en bibliografia, esto debido a la
diferencia de cada algoritmo al iniciar el proceso de busqueda de la mejor

solucion.
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» Explorar la mayor cantidad de modificaciones factibles a las restricciones y
ecuaciones que relacionen las propiedades fisicas de interés como la entalpia de
vaporizacion o el calor especifico del liqguido aumentara la posibilidad de
encontrar nuevos resultados, se puede elegir entre varios modelos matematicos
que estén reportados en la literatura y modificarlos de acuerdo a los
requerimientos. El alcance de dicho analisis se limitd al tiempo disponible para el
proceso de realizacion de el presente trabajo de titulacion pero se recomienda
continuar con el anélisis en trabajos futuros para encontrar mas moléculas

candidatas a refrigerantes.
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 Se recomienda ademas que las funciones objetivo modificadas o planteadas relacionen
unicamente dos variables como por ejemplo la entalpia de vaporizacion y el calor
especifico del liguido o la relacion de las presiones de vapor a la mayor y menor

temperatura.

« Para continuar ampliando la region de soluciones factibles en el problema de disefo de
refrigerantes se recomienda probar el uso de algoritmos diferentes al GRG no lineal
usado en este trabajo; puede usarse el algoritmo Simplex LP o Evolutionary en el caso
de que se cumplan las condiciones necesarias para usar cada uno de dichos algoritmos

Integrados en Solver de Excel.
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