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PROF. GUIA: FELIPE DIAZ ALVARADO

DISENO Y ANALISIS DE SIGNIFICANCIA ESTADISTICA DE DESCRIPTORES EN
LA ELECCION DE MOLECULAS A REFORMAR UTILIZANDO CAMPD

Hoy en dia, para cubrir las necesidades energéticas a nivel industrial, de transporte y
social, se utilizan combustibles fosiles, los que danan el medio ambiente. Una alternativa para
reemplazar esta fuente es el hidrégeno, el que puede ser producido a través del reformado
de compuestos organicos como el metanol, metano, etanol, glicerol, pentano, hexadecano,
entre otros. Pero, ya que se tiene un conjunto de compuestos reformables, cabe pensar lo
siguiente ;Son éstas las mejores moléculas para reformar? ;Cuél es la mejor? ;Coémo se
podria determinar? Estas preguntas resultan dificiles de responder, ya que corresponden
a un problema inverso y de optimizacion, cuya resoluciéon es lenta y costosa. La solucion
que se propone, es utilizar CAMPD (Computer Aided Molecular and Process Design),
que considera la definicion de descriptores y QSPRs, para estimar el comportamiento de
las propiedades macroscopicas (variables de salida que se desean optimizar) a partir de
propiedades microscopicas (variables de entrada), para asi facilitar el ciclo de optimizacion.
CAMPD por su parte, estéa vinculado con el concepto de piezas, que se utilizan para generar
los compuestos candidatos que cumplen las propiedades macroscopicas objetivo.

Es por eso, que el presente trabajo, se enmarca en la primera etapa de CAMPD, lo
que corresponde a definir descriptores estadisticamente significativos para el desempeno de
moléculas en el proceso de reformado y proponer un tamano de piezas que pueda representar
al conjunto de moléculas a analizar y que genere la menor cantidad estructuras infactibles
fisicoquimicamente.

En cuanto al tamano de piezas, se selecciona al grupos de dtomos, ya que logran representar
la totalidad del conjunto de compuestos y generar alrededor de 140 estructuras infactibles.

Por otro lado, se determina que los descriptores que se obtienen para las propiedades
macroscopicas: rendimiento de hidrégeno, emisiones y costo de produccion; son el ntimero de
carbonos (Z;), hidrogenos (Z3) y grupos OH (Z3). Por su parte, a través del PCA, se obtienen
dos variables, v; = Z; y vo = 0.4275 4+ 0.903Z3 que resumen y explican el comportamiento
de las tres propiedades macroscopicas. Cabe senalar, que podrian existir mas descriptores
(como el angulo de enlace o la accesibilidad al carbono), pero no se opta por ellos, ya que su
calculo es muy complejo.

Por dltimo, se debe senalar que muchos de los datos que se utilizan en el anélisis
cuantitativo y cualitativo, son estimados, por lo que las relaciones obtenidas, podrian no
ser tan acertadas. Ademaés, el anélisis cuantitativo, solo determina si existe alguna relacion
lineal entre las variables, por lo que puede generar sesgo en los resultados. Sin embargo, se
debe destacar el desarrollo de una estrategia para abordar este problema (o alguno similar),
una vez que se posean todos los datos necesarios y, asi, obtener las relaciones correctas.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes generales

1.1.1. Contexto

Hoy en dia, los combustibles fosiles abastecen las necesidades energéticas sociales,
industriales y de transporte. De acuerdo a proyecciones que se han realizado (ver Figura
1.1), la produccion de estos combustibles se mantendra en los proximos anos e incluso
ird en aumento, transformandolo, asi, en la mayor fuente de energia en el futuro. Sin
embargo, a través de la quema de este tipo de combustibles se obtienen significativos
flujos de contaminantes, razén que suma atractivo a otros combustible no fésiles. Una de
las alternativas disponibles es la utilizacion de hidrégeno, la que, mediante el uso de la
tecnologia de Fuel Cell, provee una mayor eficiencia energética que los motores de combustion
interna [13,14], y ademas, no genera flujos de contaminantes significativos.

30
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Figura 1.1: Estudio de la producciéon mundial de energia [8]. GTPE = Gigatoneladas de
petroleo equivalente



Por otro lado, la obtenciéon de hidrégeno no es una tarea simple a nivel industrial, ya que
no se puede separar directamente de la naturaleza en su estado molecular (Hs), sino que es
necesario obtenerlo a partir de otras moléculas mediante reacciones quimicas y separaciones,
como por ejemplo: agua, hidratos de carbono o hidrocarburos [15].

En la Figura 1.2 se puede observar las estimaciones del costo de producciéon del hidrégeno
a partir de distintas materias primas [9], comparando el valor correspondiente al afio 2009
(situacion que se considerara como actual) y la situacion para el afio 2030 (situacion futura).
Se deduce que, en general, hay mas opciones atractivas en cuanto a producciéon centralizada
que descentralizada (solo es rentable el uso de gas natural para la produccion descentralizada,
frente al uso de gas natural, carbon y biomasa de la centralizada), lo que se debe a la existencia
de economias de escala [15]. Dentro del primer tipo (produccién centralizada), una alternativa
de materia prima, que compite con la utilizacion de gas natural (con y sin secuestro de C'Oy)
y carbén para producir hidrégeno, es la utilizacion de biomasa y compuestos orgénicos,
ya que el costo de ésta disminuird a futuro (ver Figura 1.2). Cabe senalar que existen
més alternativas para la obtencién de hidrégeno, como nuclear y electroélisis, pero no son
competitivas econdémicamente en la situacion futura.

De lo anterior se desprende que una de las alternativas rentables para obtener Hs es la
utilizacion de biomasa y compuestos orgénicos renovables. El tltimo tipo sera la materia
prima seleccionada para este trabajo.
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Figura 1.2: Costos de produccion de Hidrogeno para el ano 2009 y estimado para el 2030 [9]

Una manera de procesar estos compuestos orgénicos renovables para su transformacion a
Hs, es la técnica de reformado, que consiste en la obtencién de hidrogeno molecular a partir
de moléculas como metano, gas natural, alcoholes, entre otras. Esta técnica se detallara a
continuacion.



1.1.2. Reformado

El reformado es la alternativa mas utilizada para la producciéon industrial de hidrégeno,
donde compuestos organicos, como metano, gas natural, alcoholes, cadenas largas de carbono
(hasta ChgHsq [16]), reaccionan con agua (o aire y eventualmente, oxigeno) para asi obtener
el producto deseado: hidrégeno.

Existen tres alternativas para reformar compuestos orgéanicos, Steam Reforming (SR),
Partial Ozidation (POX), y Autothermal Reforming (ATR); éstas difieren principalmente
en la utilizacién de vapor, oxigeno, o una mezcla de ambas como elemento reformante. A
continuacion se explicaran brevemente cada uno de estos métodos [16]*.

e Steam Reforming (SR): Tipo de reformado en que la reaccion es endotérmica, ya que
requiere de calor (fuente externa) y su eficiencia de hidrogeno es alta en comparacion
con las otras alternativas. La reaccion de esta tecnologia es la siguiente:

1
CnHy + mHO — mCO + (m + §n)H2, AH > 0, endotérmico (1.1)

e Partial Oxidation (POX): En este tipo de tecnologia, los hidrocarburos son
transformados en gas de sintesis a través de una oxidacion parcial. Este tipo de reaccion
es un proceso exotérmico y se alcanzan temperaturas de operacion entre 1100°C a
1200°C para prevenir la formacion de coque. La ecuacion para esta reaccion es:

1 1
C.H, + émOQ — mCO + (§n)H27 AH < 0, exotérmico (1.2)

e Autothermal Reforming (ATR): Este tipo de tecnologia de reformado combina
la caracteristica exotérmica de una reaccion POX y lo endotérmico del SR, es decir,
utiliza el calor liberado por la reacciéon de oxidacion parcial en el reformado por vapor.
La temperatura de operacion que alcanza esta tecnologia es entre 900°C y 1150°C. La
ecuacion se muestra a continuacion:

1 1 1 1

A través de las tres alternativas explicadas anteriormente, se ha encontrado una gran
gama de compuestos organicos reformables, que van desde moléculas pequenas como metano
y metanol, hasta moléculas mas grandes como hexadecano, o incluso cadenas ciclicas, como
ciclooctano. En la Tabla 1.1, se pueden ver algunos compuestos que han sido reformados y
existe registro cientifico de esto?.

1Las reacciones que se mencionan son solo ejemplos, pero serviran para desarrollar una reaccién general
(dado un compuesto) en las secciones proximas.

2Es importante destacar que las moléculas mencionadas en la Tabla 1.1, son solo una fraccién de todos
los compuestos.



Tabla 1.1: Compuestos organicos que han sido reformados [1-6].

Metanol [1] CH,0
Etanol [1] CQHﬁO
n-Propanol [2] C3HsO
Glicerol 3| CsHgO4
Metano |[5] CHy
Etano [4] CyHg
Iso-octano (6] CsHisg
n-Decano [6] 010H22
n-Dodecano |[6] CioHog
n-Tetradecano [6] Ch4Hs
n-Hexadecano [6] Ci6Hsy
Ciclooctano |6] CsHg
1,2,4,5-tetrametilbenceno [6] | CioHy4
m-Xileno [6] CsHy
1-Metilnaftaleno [6] CiiHy

Dado que se tiene un conjunto de moléculas que se pueden reformar, entonces cabe pensar
en lo siguiente: ;Son éstas las mejores moléculas para reformar? ;Cual es la mejor?
. Coémo se podria discriminar?

Para responder las preguntas planteadas, primero es necesario definir qué se entendera
por mejores moléculas para reformar. Desde el punto de vista de las caracteristicas de un
proceso general, se busca obtener un alto rendimiento del producto deseado a un bajo costo
y, a la vez, generar un bajo flujo de contaminantes. Es por eso que para el caso presente, se
consideraré como mejor, a la molécula que tenga menor costo de producciéon al reformar, que
genere un alto rendimiento de Hs,, y cuyas emisiones sean bajas, dada una cierta estructura
y composicion. Naturalmente, serda necesario decidir qué se entendera por emisiones, costos
y rendimiento.

Por lo tanto, para encontrar soluciéon a las interrogantes planteadas, se deberé resolver
un problema de optimizacion, donde los criterios seran los anteriormente definidos (costo,
eficiencia de hidrogeno y emisiones). Se presume que la funcién objetivo de la optimizacion
serd no lineal, y ademas las restricciones que se deben imponer seran miztas, ya que mezclaria
variables discretas y continuas. Por otro lado, el problema planteado en si entra en la categoria
de problema inverso, ya que se estaria buscando las propiedades moleculares (microscopicas)
como composicion y estructura, que hardn que ciertas propiedades macroscopicas tales como
costo de produccion, eficiencia de hidrégeno y emisiones, adquieran un valor especifico. Cabe
destacar que las propiedades de composicion y estructura individualizan a una molécula, por
lo que al fijarlas se estaré determinando una molécula especifica.

A continuacion, se explicard en mayor detalle en qué consiste un problema inverso de
prediccion de propiedades macroscopicas.



1.1.3. Problema inverso

Primero, es necesario entender cual es el camino a seguir para resolver problemas de
ingenierfa (problema directo), y posteriormente, cual seria el camino para resolver el problema
planteado (problema inverso). Especificamente, se explicard por qué ha sido categorizado
como problema inverso.

Comunmente, el camino directo se utiliza para predecir alguna propiedad macroscopica, es
decir, desde propiedades microscopicas (como la composicion y estructura) se estima el valor
de algunas propiedades mesoscopicas o propiedades intermedias (como potenciales, energias
de enlace) y se concluye con la asignacion de valor para la propiedad macroscopica deseada
a través de las anteriores. En cambio, el camino inverso para este mismo tipo de problema,
parte definiendo el valor para la propiedad macroscopica y luego se determina la propiedad
microscopica responsable de este comportamiento. Dicho en otras palabras, analizandolo
como un proceso, en donde las variables de entrada son las propiedades microscopicas y las
de salida son las macroscopicas, el camino directo seria determinar las variables de salida
conociendo las entrada, y el inverso seria determinar las variables de entrada que provocan
un conjunto de variables de salida.

En la Figura 1.3a, se observa que el camino para el problema directo de prediccion
de propiedades macroscopicas, es unidireccional (parte con las propiedades moleculares y
termina con propiedades macroscopicas), mientras que de la Figura 1.3b, muestra que
el camino inverso realiza un retroceso desde las propiedades macroscopicas, hasta las
moleculares (o microscopicas). Cabe notar que la realizacion de este viaje tiene una dificultad
explicita, ya que, a priori, no se sabe qué propiedad microscopica es la responsable de las
propiedades macroscopicas deseadas, por lo que se deberia realizar el viaje directo, ademas
del inverso, para comprobar si la propiedad determinada cumple con esto.

Propiedades Teoria Propiedades Correlaciones Propiedades
Moleculares Mesoscépicas Macroscépicas
(a)

- - - -= == 1
Propiedades | >l Propiedades > Propiedades
Moleculares Mesoscoépicas I Macroscoépicas

Problema Inverso

(b)

Figura 1.3: (1.3a) esquema de resolucion para problema directo; (1.3b) esquema de resolucion
para problema inverso, basados en Eslick et al. [10].




Si se considera un ejemplo de estimacion de costos para bombear un fluido a través
de una tuberia, el camino directo seria tomar como propiedad microscopica la geometria
y distribuciéon de cargas de la molécula, estimar el campo eléctrico (por ejemplo),
posteriormente, obtener la viscosidad y, finalmente, obtener el valor para dicho costo
relacionandolo con la viscosidad. Para el camino inverso, la ruta seria fijar el valor del costo
de bombear un fluido que se desee y determinar que la propiedad microscopica responsable
de este valor podria ser la geometria de la molécula y su distribuciéon de carga. Como se
mencioné antes, para el ultimo camino no se sabe en una primera instancia que el responsable
del valor del costo de separacion es el tamano de la molécula, por lo que se deberia comprobar
realizando el camino directo.

Volviendo al escenario planteado, el problema actual es la resolucion de un ciclo de
optimizacién, donde en cada etapa se resolveria un problema inverso de estimacion de
propiedades macroscopicas. Esto se debe a que en cada ciclo de optimizacién, se busca
encontrar los valores para la composicion y estructura de una molécula (propiedades que
la definen), que provocan que el costo de produccion, eficiencia de hidrogeno y emisiones,
vayan minimizando o maximizando su valor, segiin el caso.

En resumen, el problema planteado es complicado de resolver, tanto por ser un problema
de optimizaciéon no lineal como también por ser un problema inverso, donde encontrar
en cada ciclo los valores de las propiedades microscopicas, es muy costoso y lento.
Entonces, la preguntas que resultan de este analisis son: jexistirAd alguna forma de
facilitar la resolucion del problema de optimizacion? O més especificamente, ;se
podran encontrar las propiedades microscopicas de una forma sencilla? ;Existe
alguna propiedad del nivel microscépica que se relacione con el rendimiento
de hidrégeno? Una soluciéon a estas interrogantes es una metodologia llamada Computer
Aided Molecular and Process Design (CAMPD). Esta considera la creaciéon de descriptores
que ayudaradn a estimar el comportamiento de las propiedades macroscopicas a partir de
propiedades microscopicas, facilitando la determinacion de estas ultimas en el problema
inverso. Con esto, entonces, se permitiria bajar costos (recursos de calculo o métodos
de determinacion de propiedades), acortar tiempo de célculo y, finalmente, facilitar la
implementacion del ciclo de optimizaciéon. A continuacion se realizara una explicacion general
de la metodologia utilizada, y en el Capitulo 2 se abordara con mayor detalle.

1.1.4. Descripcién general de CAMPD

El principal objetivo de esta metodologia, es la generacion de estructuras moleculares
que luego de aplicarles restricciones especificas, se obtendrian las moléculas que se ajusten a
las propiedades macroscopicas que se requieren (propiedades macroscopicas objetivo). Para
ello, un paso importante es la estimacion de estas propiedades macroscopicas, ya que ésta
debe ser rapida y precisa para facilitar los calculos posteriores. En la Figura 1.4, se puede
observar el esquema de resoluciéon con la metodologia CAMPD. En éste se ve la existencia
de un elemento llamado Descriptor, el que ayudara a estimar comportamientos macro a
través de alguna propiedad micro; y otro llamado QSPR, que cumple el rol de entregar el
valor para las propiedades estimadas a partir de propiedades microscopicas utilizando una



funcion matematica que entreguen esto (finalmente éstas seran las que se optimizaran). Asi,
la metodologia general de CAMPD es la siguiente:

e Fijar propiedades macroscopicas objetivo (criterios de optimizacion).

e Determinar propiedades microscopicas que se variaran para la creacion de estructuras
moleculares (para el problema serian largo de cadena y composicion).

e Crear descriptores.
e Definir QSPRs.

e Resolver el ciclo de optimizacion, repitiendo hasta que se cumplan los criterios. El
esquema de este ciclo se puede observar en la Figura 1.5, donde los pasos involucrados
son:

— Definir los valores de las propiedades macroscopicas deseadas.

— Generar estructuras moleculares (utilizando piezas).

Estimar propiedades macroscopicas a través de descriptores y QSPRs.

— Filtrar estructuras segtn criterios de optimizacion. Detener el ciclo si se cumplen
con propiedades objetivo.

Descriptores

QSPR
Propiedades Propiedades
Moleculares Macroscépicas

Problema Inverso

Figura 1.4: Esquema de metodologia CAMPD, basado en Eslick et al. [10].
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Descriptores Estructura
Moleculares Molecular

Calcular

Figura 1.5: Diagrama del ciclo de optimizacion, basado en Roughton et al. [11].



Dicho en términos matematicos, para utilizar la metodologia, se debe definir:

y= [ (1.4)

En la ecuacion anterior, & es el vector de propiedades micro influyentes en las propiedades
macro; §/ es el vector de propiedades macro a estimar (costos, impactos, disponibilidad, entre
otras); f(-) es una funciéon que entrega la estimaciones de propiedades macro. Con lo cual se
podria finalmente plantear el problema, en que la funcién objetivo a optimizar es f(Z).

1.2. Objetivos y alcances

A continuaciéon se muestran los objetivos generales, especificos y limitaciones que se
alcanzan en el presente trabajo.

1.2.1. Objetivos generales

e Definir descriptores estadisticamente significativos para el desempeno de moléculas en
el proceso de reformado.

e Proponer ciertas estructuras (tamano de piezas) que permitan representar el conjunto
de moléculas a analizar de manera 6ptima.

1.2.2. Objetivos especificos

e Definir propiedades macroscopicas como rendimiento de hidrégeno, costo de produccion,
emisiones, entre otras, que se desean optimizar (maximizar o minimizar).

e Seleccionar un conjunto de moléculas para analizar.

e Determinar propiedades microscopicas cuantificables cuya relaciéon con las propiedades
macroscopicas sea justificable.

e Construir una base de datos con el conjunto de moléculas y las propiedades mencionadas
anteriormente (propiedades microscopicas y macroscopicas).

e Definir convenientemente posibles tamanos de piezas.

e Calcular cardinalidad del universo de moléculas representables de acuerdo a los tamanos
definidos.

e Elegir el mejor tamano de piezas.

e Analizar la significancia estadistica de las propiedades microscépicas con respecto a las
propiedades macroscopicas definidas.



1.2.3. Alcances

El presente trabajo solo abarcarda hasta la definicion de descriptores con el anélisis
de significancia estadistico correspondiente, dejando la definicion de QSPRs y funcién de
optimizacion, y posterior resolucion de éste, como trabajo futuro.



Capitulo 2

Marco Teoérico

Como se menciondé anteriormente, la metodologia general propuesta para resolver el
problema se llama CAMPD, siendo ésta una modificacion del método CAMD que sera
explicado a continuacion.

2.1. CAMD

El disenio molecular asistido por computadora, en inglés Computer aided molecular
design, o CAMD, busca confeccionar moléculas que cumplan con caracteristicas previamente
definidas. Este tipo de diseno esta asociado con el concepto de piezas, el que se refiere a
un conjunto de uno o varios elementos unitarios (por ejemplo: 4tomos), que al unirse entre
si en una determinada configuracion, formaran una unidad macro especifica (por ejemplo:
Moléculas). En base a esto, CAMD se define como [12]:

Dado un conjunto de piezas y un conjunto especifico de propiedades macroscopicas, se
determinard la molécula o estructuras moleculares que se ajusten a estas propiedades.

La definicién anterior hace referencia a un problema inverso de prediccion de propiedades,
en el que, como se muestra en la Figura 1.3b, dadas las propiedades macroscopicas objetivo y
un conjunto dado de piezas, se deben determinar las moléculas (creadas a través del conjunto
de piezas) que exhiben el comportamiento macroscopico deseado, modificando las propiedades
moleculares de cada una de ellas, como por ejemplo su composiciéon y estructura. Para ello,
a partir de la metodologia CAMD, se construiran diferentes posibles moléculas sobre las
que se aplicaran restricciones de existencia, de disenio, u otras relacionadas con el valor de
las estimaciones realizadas [12]; para finalmente obtener las estructuras moleculares que se
requieren para el problema (que exhiban las propiedades macroscopicas deseadas).

La definicién de las piezas es una tarea importante porque a partir de esto se determinaran
tanto las estructuras moleculares que se puedan crear, como también el costo computacional
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asociado a las restricciones de factibilidad fisicoquimicas que se impondran sobre estas!. El
grado de complejidad y el tamano de las mismas son dos aspectos que se deben considerar,
ya que, en una etapa posterior, la estimacion de las propiedades macroscopicas dependeré
de la contribucion de las piezas que conforman la estructura molecular (cada pieza aportara
a la estimacion). Esta estimacion puede ser de acuerdo a la unién por grupos moleculares
(como presencia de grupos funcionales) [17], o también por la posicién donde éstas se enlacen
(indexacion) [18].

Las etapas que se pueden identificar en el método CAMD, definidas por Harper et
al. [17,19], ejemplificadas a través de la eleccion de un solvente con ciertas caracteristicas
(ver Figura 2.1), son las siguientes?®:

e Pre-diseno: El objetivo de esta etapa es identificar el problema y, a la vez, disenar
metas, es decir, propiedades objetivo, para asi poder entregar esta informacion al
método de solucion. Es importante destacar que al definir las propiedades objetivo debe
existir alguna forma de estimar estas propiedades. También en esta etapa se definen
los bloques (piezas) que se utilizaran en la solucion del problema y que daran origen
a estructuras moleculares nuevas o ya existentes. En el ejemplo (ver Figura 2.1), esta
etapa va desde precisar que se desea un conjunto de compuestos (alcoholes, cetonas,
aldehidos y éteres) con propiedades similares al benceno, hasta la definicion de las
piezas v restricciones que se utilizaran para formar las moléculas que componen este
conjunto.

e Diseno: En esta etapa se crean todos los posibles candidatos (compuestos) que se
pueden formar a partir de las piezas definidas en la etapa anterior. Para evitar el
crecimiento exponencial de candidatos, se utiliza una aproximacién de multiple nivel,
la que consiste en que los posibles candidatos se comparan segtn criterios de disefio® y
ademaés se imponen filtros de existencia en una base de datos. Siguiendo con el ejemplo,
aqui se forman estructuras moleculares a través de subconjuntos de las piezas definidas
en la etapa anterior (por ejemplo el isobutil etil éter: 3 CH3, 1 CH2, 1 CH, 1 CH20),
eliminando las que no cumplan las restricciones impuestas.

e Post-diseno: El objetivo es analizar las soluciones obtenidas en la etapa anterior
(moléculas), comparando propiedades y comportamientos que podrian no ser parte de
las consideraciones de diseno. En esta etapa es necesario utilizar otras bases de datos,
otros métodos de prediccion de propiedades, etc., para asi comprobar la validez del
compuesto disenado. Para el ejemplo, se estiman propiedades adicionales de isobutil
etil éter para validar la respuesta obtenida a través del diseno.

!Cuando se habla de estructura molecular, se refiere a estructuras que no necesariamente existen en la
realidad o son factibles fisicoquimicamente (por ejemplo, CH3, C, CH, entre otras.

2Estas etapas fueron definidas por los autores, pero para el presente trabajo se consideraran como generales
para CAMD.

3Criterios de disefio, se refiere a ciertas propiedades que provocan que el compuesto exhiba el
comportamiento deseado
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Figura 2.1: Pasos Basicos de CAMD [12].

La aplicaciéon de esta metodologia es variada, partiendo de la simple busqueda de un
solvente especifico (con ciertas propiedades) en una base de datos [20], en la que no se genera
ninguna estructura molecular nueva, hasta la estimaciéon de isotermas de absorciéon de un
absorbente de C'O, [21], donde finalmente se estiman: costos de operacion e inversion de una
planta y el VAN proyectado a 15 anos.

Existen diversos trabajos relacionados con CAMD. Un ejemplo de esto es la bisqueda del
mejor refrigerante [22] en cuanto a ciertas propiedades termodindmicas (como capacidad
calorifica, calor de vaporizacion, interferencia con el ozono, entre otras) y que, ademaés,
pueda reemplazar a los refrigerantes que se utilizan actualmente, como es el caso del R-
12 (diclorodifluorometano) que es danino para la capa de ozono. Estas propiedades objetivo
son estimadas en base a diferentes contribuciones por parte de las piezas que se utilizan y
a través de correlaciones. A través de esto y resolviendo un problema de optimizacion, se
obtiene, para distintos casos de estudio, la o las mejores sustancias refrigerantes.

También se puede mencionar el problema de elecciéon del mejor solvente que optimiza la
eficiencia de algunas reacciones [23]. Aqui, en un primer paso, se usan diversas técnicas para
determinar la constante de reacciéon de algunos solventes y calcular un modelo continuo de
solvatacion; en un segundo y tercer paso, se construye un modelo simplificado de reacciéon y
se realiza la optimizacion basada en CAMD. Dentro del conjunto de resultados obtenidos, se
determiné que los solventes que se conocian a priori se encontraban dentro de este conjunto
y, ademas, habian nuevos candidatos que cumplian mejor su cometido. Estos resultados
comprueban la potencia predictiva de la metodologia pudiéndose determinar una posible
mejor solucion.

Por ultimo, es interesante destacar el trabajo que permite elegir el mejor solvente con
menor impacto ambiental, bajo ciertas propiedades objetivo [24]. Aqui se comparan los

12



resultados obtenidos a través del uso de CAMD con una guia de elecciéon de solvente existente,
en la que cada sustancia es jerarquizada de acuerdo a distintos puntos, tales como: seguridad,
residuos, impacto, etc., determinando que los valores predichos por CAMD son muy similares
a los obtenidos de la experiencia industrial.

En base a lo anterior, es posible inferir que la metodologia CAMD es capaz de predecir
propiedades a partir de las piezas (o bloques) definidas y, también, de construir nuevos
posibles candidatos que logran las propiedades objetivo, llegando asi a un compuesto 6ptimo
para su uso en procesos de diferentes tipos. Pero ;jcomo se resuelve un problema CAMD? La
respuesta a esta pregunta se resolvera en la Secciéon 2.3, pero mientras se debe tener claro
que para encontrar el 6ptimo a través de esta metodologia, se debe resolver un problema
no lineal que mezcla tanto variables continuas (por ejemplo los valores de las propiedades
microscopicas) como también variables discretas (por ejemplo las piezas definidas para la
metodologia), es decir, se debe resolver un problema MINLP o Mized Integer Nonlinear
Programming.

2.2. CAMPD

Ahora bien, CAMPD (Computer Aided Molecular and Process Design) usa la misma
metodologia de CAMD en la que se definen propiedades objetivo y luego se realiza una
bisqueda de estructuras moleculares que se ajusten a estas propiedades. La gran diferencia
radica en que, ademas de definir como variables a optimizar propiedades del compuesto,
se definen variables de diseno de procesos como costos operacionales, emisiones o etapas
de separacion y reaccion, entre otras. También, otra diferencia, es que las piezas definidas
pueden ser, por ejemplo, operaciones unitarias, reacciones o procesos completos, es decir, ya
no solo se consideran elementos moleculares, sino que también variables de procesos.

Del péarrafo anterior, se puede definir CAMPD (a partir de la definicion de CAMD [12])
como: “Dado un conjunto de piezas o bloques, y un conjunto especifico de propiedades y
comportamientos de proceso, se determinaré la molécula o estructuras que se ajusten a estas
caracteristicas”.

El gran desafio que tiene este método de resolucion es la integracion del diseno molecular
(eleccion de la mejor molécula que logre las propiedades objetivo) con la optimizacion del
proceso. Algunas soluciones a este problema estan relacionadas con la creacion de un método
multi-paso y multi-objetivo [25], que esta basado en la formulacién de un problema MINLP
donde existe una etapa de pre-procesamiento del problema y un paso donde se resuelve el
problema en si. También se ha usado simulated annealing para integrar el diseno de solventes
con el de procesos [26].

Una herramienta complementaria a la utilizacion de CAMPD, es SAFT-VR? [21]. Esta
metodologia se utiliza para la eleccion del mejor solvente en la separacion de COy y metano
en una corriente de gas natural en base a ecuaciones de estado de origen molecular. La

4Método para estimar ecuaciones de estado.
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optimizacién de este problema se realiza en base al indice de evaluacion econéomica, VAN,
considerando las siguientes propiedades: tamano de equipo, condiciones de operacion y largo
promedio de cadenas del solvente. Finalmente, se obtiene un solvente con un alto grado de
pureza y un proceso en que el VAN es 6ptimo.

CAMPD también se ha utilizado para la eleccion de las etapas de separaciéon y reaccion en
la produccion de biodiesel y alcoholes grasos, en base a las operaciones que se realizan [27].
La metodologia desarrollada se basa en la descomposicion del problema de forma jerarquica,
para asi facilitar el filtrado de alternativas. Las piezas (bloques) que se consideran estan
relacionadas con las operaciones de separaciéon y reaccion, eligiendo finalmente el mejor
flowsheet en el que se obtienen dos productos (biodiesel y alcoholes) a partir de glicerol.

Otra herramienta complementaria a CAMPD vy, también, CAMD es la utilizacion de
QSAR (28] (Quantitative Structure-Activity Relationship), la que se utiliza para medir la
actividad de diferentes inhibidores y enzimas para producir un tratamiento paliativo del
Alzheimer (disefio de drogas). A través de estos resultados, se concluye que esta herramienta
es ttil para la prediccion de actividad bioldgica y ademéas para generar posibles candidatos
en el diseno de drogas.

Se han realizado otros trabajos relacionados con el disefio del mejor solvente para
separaciones en batch basandose en aspectos econémicos [29]. El problema planteado se
clasifica como MIDO (mized integer dynamic optimization®), en el que se pueden distinguir
diversos pasos que ayudan a disminuir los posibles candidatos. A través de esta herramienta
se logra desarrollar una base solida para la eleccion de solvente, tomando en cuenta el
aspecto econémico. También puede ser extendida a otros aspectos como el medio ambiente,
minimizando el impacto que pueda tener la utilizacion de ciertas sustancias (solventes) [25].

Finalmente, de lo anterior se deduce que la metodologia CAMPD sirve como una
herramienta para la seleccion de compuestos que cumplen una serie de requisitos (propiedades
objetivo), ya que es capaz de predecir este comportamiento en base a piezas o bloques
que conforman los posibles candidatos que se ajustan a estos requisitos. Ademaés, cabe
mencionar que la técnica que se ocuparia a futuro para estimar las propiedades objetivo,
estara relacionada con QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship), la que seréa
explicado en la siguiente Seccion. Esta técnica esta presente de forma transversal en la mayoria
de los trabajos anteriores y es muy similar a QSAR.

2.3. Metodologia CAMPD

Como se mencion6 anteriormente, CAMPD es una metodologia para seleccionar
compuestos que cumplen ciertas propiedades objetivo a partir del uso de descriptores y
QSPRs. Estos ultimos, son funciones matemaéticas (f(-)) que utilizan como variables de
entrada (Z) las propiedades moleculares de cada compuesto (como lo su composicion y
estructura) y cumplen el objetivo de predecir los valores de las propiedades macroscopicas

5Problema de optimizacién dindmico en que se utilizan variables enteras.
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(/). Por otro lado, los descriptores son propiedades microscopicas que son responsables del
comportamiento macroscopico de las moléculas.

No existe una metodologia explicita para la resoluciéon del problema, pero se puede
desprender de los trabajos anteriormente mencionados en la Seccién 2.1 y 2.2 que los pasos
generales a seguir son los mencionados a continuacion:

1. Identificacion del espacio de diseno, es decir, definir las propiedades macroscopicas, el
conjunto de elementos sobre el que se va a buscar el 6ptimo, un tamano de piezas, los
descriptores, las restricciones y los QSPRs.

2. Formulaciéon del problema genérico de CAMPD a través del uso de los elementos
definidos en la etapa anterior, es decir, plantear un problema de optimizacién con las
variables continuas y discretas del espacio de diseno.

3. Resolucion del problema de optimizacion a través de algin método para problemas
MINLP (o el tipo de problema resultante).

4. Analisis de los resultados obtenidos.

2.4. Estrategia para el problema general

De lo anterior, contextualizado al problema a desarrollar, se propone que la metodologia
completa para poder responder las preguntas que se plantearon anteriormente acerca de la
mejor molécula a reformar, es:

e Seleccionar las propiedades macroscopicas objetivo que se desean optimizar

e Definir descriptores estadisticamente significativos para las propiedades macroscopicas
seleccionadas.

e Crear QSPRs que sean capaces de predecir de forma precisa el valor de las propiedades
objetivo.

e Plantear el problema de optimizacion a través de las variables definidas para el problema
(QSPRs, descriptores, propiedades moleculares, etc.).

e Resolver el problema de optimizacién para asi encontrar un 6ptimo en cuanto a las
propiedades definidas.
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Capitulo 3

Metodologia

La metodologia para el presente trabajo solo abarcara los dos primeros puntos de los
listados en el Capitulo 2, Secciéon 2.4, es decir, desde seleccionar las propiedades macroscopicas
a optimizar, hasta definir descriptores estadisticamente significativos para estas propiedades.

En base a lo anterior se planificaron las siguientes tareas:

e Seleccién de las propiedades macroscopicas a analizar.

e Definiciéon del conjunto de moléculas que seran analizadas.

e Diseno de candidatos a descriptores.

e Eleccion del tamano de piezas que compondran las moléculas en analisis.

e Evaluacién de la significancia estadistica de los candidatos a descriptores.

Cabe mencionar que el presente trabajo es un piloto para la creacion de descriptores
en el contexto de obtener la mejor molécula reformable. Futuros trabajos, con esta misma
estrategia, podrian redefinir los descriptores que se propondran, usando otras propiedades
microscopicas de un conjunto mayor de moléculas.

A continuacion se detallaran las actividades en el mismo orden descrito.

3.1. Seleccién de propiedades macroscopicas

La seleccion de las propiedades macroscopicas es una tarea sumamente importante, ya que
son las propiedades objetivo que, en una etapa posterior, serdn tomadas como criterios de
optimizacién para la busqueda de la mejor molécula a reformar y, ademés, seran punto de
partida para la metodologia CAMPD.

Como se menciond en las secciones anteriores, los criterios que se utilizardn para la
seleccion de las propiedades macroscopicas buscaran las siguientes caracteristicas del proceso:
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e Bajo costo.
e Alto rendimiento en el proceso.

e Bajas emisiones.

Los criterios antes mencionados estan relacionados con lo que se espera de un proceso, ya
que engloban aspectos econémicos y medio ambientales. Si bien se podrian seleccionar mas
criterios (como elementos sociales), se decidio realizar este piloto de seleccion de descriptores
con estos tres criterios, para luego, en un trabajo futuro, agregar mas.

Por otro lado, como se debe analizar la significancia estadistica de los descriptores con
respecto a las propiedades macroscopicas, se deberan obtener valores preliminares para cada
una de estas propiedades, por lo que se estimaran en base a algin elemento representativo.

Para almacenar estos datos, se utilizara una matriz de n filas y m columnas, donde
las filas representaran los compuestos y las columnas estarédn asociadas a las propiedades
macroscopicas. Cabe senalar que la primera columna corresponderda a un ntmero de
identificacion para cada compuesto, dejando las m—1 columnas restantes para las propiedades
que se seleccionen.

3.2. Busqueda de distintas moléculas a reformar

En general, las moléculas reformables tienen en su estructura atomos de hidrogeno y
producen, mediante las reacciones de SR, hidrogeno molecular (Hs) que se puede utilizar
como sustituto a los combustibles fosiles. Por consiguiente, al reformar se utilizan compuestos
organicos, donde los atomos que estan en mayor presencia son el hidrégeno y el carbono.

Por lo dicho en el parrafo anterior, y agregando la necesidad de tener un conjunto
de candidatos a ser la mejor molécula a reformar, se requiere crear una base de datos
que contenga a todos los compuestos organicos que podrian ser reformados y, ademas,
la informaciéon de sus propiedades microscopicas, para asi, finalmente, poder realizar la
evaluacion de significancia estadistica entre los candidatos a descriptores (variables de entrada
al problema) y las propiedades macroscopicas (variables de salida).

Ahora bien, si se agregaran todas las moléculas existentes se lograria el objetivo, pero esto
implicaria realizar una extensa busqueda de todas ellas y de toda la informaciéon necesaria
para cada una, lo que transformaria a este trabajo en una bisqueda en bases de datos y no
en el tema central que acontece. También, al crecer el conjunto, provocaria que los célculos
(al realizar CAMPD o la optimizacion) se entorpezcan y se eleve el costo computacional.

Dado los argumentos expresados en el parrafo anterior, se impondran restricciones sobre
el conjunto de moléculas candidatas, las que serdn mencionadas y explicadas mas adelante.
Cabe mencionar que estas restricciones o limitaciones estan relacionadas con la composicion
y la estructura molecular de cada una de ellas.
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3.2.1. Restriccién por composiciéon

Una hipétesis que se impone al conjunto de moléculas que seré analizado y que se traduce
en una limitacién, es que solo se considerardn compuestos que tienen en su composicion
atomos de carbono, hidrogeno u oxigeno (C'—H —0), descartando a todas las demés moléculas
pues no son reformadas corrientemente.

Especificamente, entre las moléculas que tienen oxigeno en su composicion (compuestos
organicos con presencia de oxigeno), solo se considerara al grupo de los alcoholes. Por su parte,
debido al elevado numero de registros cientificos que existen en base a poli-alcoholes (que
tienen méas de un grupo OH en su composicion) [3,30,31], se decidié no aplicar restriccion
sobre la cantidad de grupos OH presentes en las moléculas.

3.2.2. Restriccién por estructura molecular

Otra restriccion impuesta en el conjunto de moléculas organicas fue el largo maximo de
cadena de carbonos aceptada. Se separara, ademés, el problema en dos: compuestos que no
contienen oxigeno (alcanos) y compuestos que si lo contienen (alcoholes). En ambos casos el
largo de cadena podria ser diferente.

Para el caso de los alcanos, se establecié que la cota superior serfa la molécula mas grande
que ha sido reformada segtn la informacion obtenida de registros cientificos. Dado lo anterior,
se encontré una lista de moléculas de gran tamano que han sido reformadas y que forman
parte de un compuesto que busca ser un sustituto del combustible de avion [7]. En la siguiente
tabla se muestran tales moléculas.

Tabla 3.1: Caracteristicas de los hidrocarburos presentes en un sustituto para combustible
de avion, obtenida de Shi et al. |7].

Nombre Formula molecular | PCI (kJ/mol combustible)
Iso-octano CsHg 5064
n-Decano CloHQQ 6293
n-Dodecano ClaHog 7512
n-Tetradecano C14Hs 8731
n-Hexadecano Ci6H34 9949
Metilciclohexano C.Hyy 4256
Ciclooctano CsHg 4912
n-Butilbenceno CioH14 5563
1,2,4,5-tetrametilbenceno CroH14 5505
m-Xileno CsHq 4330
Tetralin CioHi2 5356
1-Metilnaftaleno Ci1Hy 5594

De la Tabla 3.1 se obtiene que una de las moléculas reformadas es el n-hexadecano, la que
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posee 16 carbonos. De lo anterior, y debido a que no se encontro registro de una molécula mas
larga que haya sido reformada, se consider6 a ésta como limite superior. En cuanto al limite
inferior, se tomara al metano (C'Hy) como tal, ya que es una de las moléculas mayormente
reformada [5,32,33] y, a la vez, la de menor tamano (largo de cadena 1C).

Ahora, si se consideran moléculas con presencia de oxigeno, especificamente alcoholes,
se tomara como limite superior al hexanol (CsH30H) [31], ya que no se han encontrado
registros cientificos de moléculas de largo mayor que hayan sido reformadas, al contrario de
tamanos inferiores a éste, donde si existen [1,2,34,35]. Para el tamano minimo se considerara
la molécula méas pequenia que es el metanol (CH3OH), ya que existen variados registros
cientificos que reportan el reformado de este alcohol con vapor de agua. [1,36,37].

3.2.3. Otras restricciones e hipotesis

Cuanto mas larga sea una molécula organica, tanto mas probable es la existencia de
ramificaciones, lo que produce un incremento del nimero de compuestos y, en consecuencia,
de la base de datos. Por esta razon, se fijé como hipdtesis que solo se consideraran compuestos
lineales (sin ramificaciones) para simplificar futuros calculos y el manejo de datos. Cabe
mencionar que la inclusion de estos se propondra como trabajo futuro, ya que agregar mas
candidatos a la base de datos sera sencillo y los pasos siguientes en la metodologia seran
concebidos de manera general.

Una restriccion adicional es que no se tomaran en cuenta las moléculas con doble o
triple enlace, pero se dejara también como trabajo futuro, ya que estas moléculas pueden
considerarse como reformables, aunque presenten una dificultad en la ruptura de sus enlaces.

Se supuso, ademas, que las moléculas utilizadas se encuentran en el estado correspondiente
a sus condiciones estandar y que de este punto se deben llevar a las condiciones deseadas, es
decir, si una especie a 25[°C] y aproximadamente 1[atm] de presion (condiciones estandar)
estd en estado solido y se necesita a 600[°C], se le debe entregar el suficiente calor para
provocar el respectivo cambio de entalpia, asociado a calores sensibles y latentes, hasta llegar
a la temperatura deseada. Se tomo este supuesto debido a que de esta forma se pueden
calcular las principales necesidades energéticas del sistema SR. Como se verd mas adelante,
este cambio de entalpia para llevar cada componentes desde condiciones estandar hasta
la temperatura de reaccién, sumado al cambio de entalpia de reaccion, permitira estimar
las necesidades energéticas mas importantes del sistema SR, y, con ello, los moles de C'O,
equivalente, como seguimiento primero del impacto ambiental.

3.2.4. Propiedades

Finalmente, restaria seleccionar las propiedades e informacién relevantes para cada uno
de los elementos del conjunto de compuestos. Estos datos serdn escogidos en base a las
necesidades para el calculo estimativo de las propiedades macroscopicas y, también, en funcion
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de los candidatos a descriptores que se definirdn mas adelante, motivo por el cual se debera
esperar a obtener estos y asi poder determinar la informacion que se necesita. En la Seccion
3.4, se reabriré la explicacion de la base de datos y su creacion.

3.3. Diseno de descriptores

Como se defini6 en la Secciéon 2.4, los descriptores son propiedades de un nivel microscopico
que influyen de manera significativa en propiedades macroscopicas y que serviran para poder
predecir el comportamiento de éstas. Para poder disenarlos se tienen que responder preguntas
relacionadas principalmente al modo en que las propiedades macroscopicas son explicadas
desde un punto de vista microscopico. El foco te atencion es, entonces, tratar de encontrar
alguna caracteristica a nivel molecular, ya sea dngulo de enlace, nimero de carbonos, u otra,
que es responsable de hacer cambiar los valores de esas propiedades en un nivel macroscopico
como lo son el costo, el rendimiento, etc.

Por lo anterior, se realizaran preguntas por cada propiedad macroscopica y, asi, se obtendra
una lista de posibles descriptores, los que posteriormente seran estudiados estadisticamente
para determinar su significancia.

Las preguntas que se realizaran para obtener los candidatos a descriptores y que se
responderan con la ayuda de un grupo de expertos [38], son las siguientes:

e ;Qué propiedades microscopicas se cree que condicionan cada propiedad macroscopica?

e ;Qué caracteristica de una molécula, mediante su modificaciéon, provocara un cambio
en la propiedad en estudio?

3.4. Base de datos

Como se mostré anteriormente, existen variados compuestos que se pueden reformar (ver
Tabla 1.1 en Seccion 1.1.2), entre los que se busca encontrar el mejor en términos econémicos
y ambientales!. Por otro lado, se debe realizar el analisis de significancia estadistico de
propiedades microscopicas y macroscopicas para los compuestos seleccionados. Dado los
motivos anteriores, se requiere almacenar estos compuestos y ademas ciertas propiedades
e informacién como entalpia de formacién, reacciéon para cada compuesto, entre otras.

Para poder almacenar estos se utilizara una base de datos, la que se creara en MATLAB®)?
[39] a través del uso de una estructura de datos. A pesar de que MATLAB®) no es un lenguaje

'Hay que recordar que la busqueda de la mejor molécula para el SR sera abordada en futuros trabajos, y
que el presente desarrollo se enmarca en la primera etapa: la definicion de descriptores (ver objetivos en la
Seccion 1.2).

2Si bien MATLAB®es un lenguaje de programacién, también posee un ambiente interactivo para
computacion numeérica que provee de diferentes herramientas propias.
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desarrollado especificamente para el manejo de bases de datos, se escogié debido a que se
presume que el conjunto de moléculas con sus respectivas propiedades e informaciéon no sera
extensa y porque posteriormente se usara este lenguaje para el tratamiento de los datos.

Los datos que se utilizaran para completar esta base de datos se dividen en dos partes: el
conjunto de moléculas seleccionadas y las propiedades escogidas para cada uno de ellos. En
la Seccion 3.2 se entrd en detalle de como estos datos fueron escogidos.

3.5. Eleccion del tamano de piezas

Las piezas, como se mencion6 anteriormente (ver Seccion 2.1), comprenden un conjunto
de uno o varios elementos que, al unirse entre ellos, formaran una unidad mayor. Un simil es
considerar un juego Lego, donde los bloques del juego son las piezas, y la unidad mayor sera
las union de algunos de estos bloques que forman una estructura.

Estos elementos son fundamentales al realizar CAMPD, por lo que su eleccion es una tarea
importante. Las principales consideraciones que se deben tomar son que las piezas puedan
representar la mayor cantidad de moléculas de la base de datos que se posee, y que durante
la generacion de estructuras a partir de ellas, no se incurra en un coste computacional alto al
tener que filtrar compuestos infactibles fisicoquimicamente, es decir, que el ruido generado
sea bajo.

Para armar moléculas utilizando las piezas definidas, y posteriormente poder obtener
la cantidad de estructuras que se pueden generar a partir éstas, se tomaran algunas
consideraciones generales que seran enunciadas a continuacion:

e El largo de la cadena para una molécula, serd medido a través del nimero de carbonos
de la cadena principal.

e La cantidad de carbonos unidos en una cadena, no superara el ntimero maximo impuesto
para alcanos (C'— H) y alcoholes (C'— H — O) que se considero en la Seccion 3.2.2, es
decir, 16 y 6 respectivamente.

e Si bien puede ser posible formar ramificaciones usando las piezas, éstas no seran
consideradas dentro de las estructuras armadas.

e La cantidad de enlaces que acepta cada carbono serd de 4, pero se aceptara el caso

en que el carbono no tenga sus 4 enlaces ocupados, es decir, se aceptan especies como
CHs.

Estas indicaciones en el armado, si bien pueden ser consideradas restricciones, tienen como
objetivo hacer que el conjunto tenga un limite numerable y no infinito, que es el caso que
pasaria si se dejara libre, por ejemplo, el nimero maximo de carbonos (Coo Hy)-

Ahora, para el célculo del ruido que se genera por grupo de piezas, se utilizaré la ec. 3.1

donde # Ruido; es el nimero de estructuras que se pueden generar con los bloques, pero que
no se encuentran en la base de datos, #G; es el niumero de estructuras moleculares que se
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pueden formar con un grupo de piezas, y #BD es la cardinalidad de moléculas disponibles
en la base de datos.

3.6. Analisis de significancia estadistico

Una vez definidas las propiedades macroscopicas y propiedades microscopicas, estos
ultimos candidatos a ser descriptores, se debe proceder a comprobar si existe alguna relacion
entre ambas. Para ello se realizara lo siguiente:

1. Analisis cuantitativo y cualitativo entre propiedades microscopicas y macroscopicas.

2. Analisis de componentes principales (PCA).

Ambos analisis seréan explicados en las siguientes secciones. Es importante destacar que
comprobar la existencia de alguna relacion, ya sea lineal o no lineal, entre las variables
en estudio es dificil, porque las pruebas que se utilizan regularmente son especificas para
comprobar solamente el caso lineal. Por esto, al obtener un resultado negativo a través del
analisis cuantitativo, solo se descartaria la opcién de que entre ambas variables exista una
dependencia lineal, dejando asi dos opciones posibles: que la dependencia sea no lineal, o que
realmente no exista relaciéon alguna.

Antes de continuar se definirdin de forma general algunos conceptos enlazados con los
analisis que se desarrollardn en el presente trabajo.

Conceptos [40,41]

A continuacion, se expondran los conceptos dispuestos en orden alfabético.

Covarianza
Es una medida de la asociacion lineal entre dos variables, cuya féormula es:

oY, XY

N XY (3.2)

Una desventaja de la covarianza como medida de asociacién es que su valor depende
de las unidades de medida de las variables de interés, por lo que, para solucionar
este problema, se suele usar algtin coeficiente de correlacién como serd explicado méas
adelante (ver Seccion 3.6.1).
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Desviacion estandar
Valor que mide la dispersion de una caracteristica de los individuos alrededor de la
media del grupo. Es la raiz cuadrada de la varianza.

Estadistico
Es un valor calculado en base a los datos que se obtienen sobre una muestra y
corresponde a una estimacion de algin parametro estadistico (como la esperanza o
la varianza).

Hipoétesis alternativa
Aseveracion opuesta a la hipotesis nula en un test o contraste de hipotesis.

Hipétesis nula
Afirmacién establecida por el investigador sobre la poblacién de estudio cuando realiza
un test o contraste de hipotesis.

Media
Valor numérico en torno al cual se sitdan los valores de una caracteristica de los
individuos.

Muestra
Grupo de individuos extraidos aleatoriamente de la poblacion de estudio.

Parametros
Es cualquier valor caracteristico de la poblacién como por ejemplo: la media poblacional,
la desviacion estandar, entre otros.

p-value
Valor comprendido entre 0 y 1 que mide el grado de acuerdo entre la informacién que
proporciona la muestra y la hipotesis nula del test de hipotesis

Rango
Es un nimero que mide la amplitud de los valores de un conjunto de datos.

Test de hipotesis
Técnica estadistica utilizada para decidir si una afirmaciéon establecida por el
investigador sobre la poblaciéon de estudio es compatible con los resultados observados
en una muestra.

Variables Cualitativas
Caracteristica que recoge una cualidad de los individuos de una muestra.

Variables Cuantitativas

Caracteristica de los individuos de una muestra que puede medirse con un instrumento
y lleva asociada una unidad de medida.
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Variables dependientes
Tipo de variable cuyo su valor dependera de otras variables.

Variables independientes
Tipo de variable cuyo valor no dependera de otras variables.

Varianza
Valor que mida la dispersiéon de una caracteristica de los individuos alrededor de la
media del grupo.

Una vez introducidos estos conceptos, se procedera a explicar cada uno de los analisis que
se realizaran.

3.6.1. Analisis cuantitativo y cualitativo

Este anélisis contempla dos etapas: la primera, relacionada con la determinacién del
coeficiente de correlacion entre descriptores y propiedades macroscopicas, con el fin de
determinar si existe una dependencia lineal entre ellas; y la segunda, donde se estudiara
graficamente si dicha relacion es correcta y si existe algun tipo de otra dependencia entre las
variables restantes [42-48]°.

Grafico de dispersion y Coeficiente de correlaciéon

Cuando se habla de correlacion o de relacion se hace referencia al grado en que varian dos
o mas variables en conjunto. Una primera forma de determinar esto, es a través de un grafico
de dispersion donde se muestran graficamente las variables que se estan analizando, lo que
permite determinar la relacion existente entre variables de un modo cualitativo. El problema
que presenta este método es que no siempre se puede determinar con facilidad si existe una
relacion entre las variables, ya que generalmente se grafican nubes de puntos las que pueden
adquirir distintas formas cuyo patrén no es facil de identificar.

Otra forma de determinar la relaciéon entre variables es a través de coeficientes de
correlacion, que sirven para cuantificar el grado de relacion lineal entre dos o mas variables
cuantitativas y para valorar el grado de ajuste de los puntos a una linea recta. La gran
limitante de estos coeficientes es que solo sirven para medir si existe una dependencia lineal
entre las variables y no si existe alguna de otro tipo. A continuacion se explicaran algunos
coeficientes de correlacion que se utilizan generalmente.

Coeficiente de correlacion de Pearson

Es uno de los coeficientes mas utilizados para estudiar el grado de relacion lineal existente
entre dos variables. Se denota por r y adquiere valores entre —1 y 1. El signo de este coeficiente

3Esta bibliografia sera utilizada a lo largo de esta seccién, por lo que se citara solo una vez.
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indicara la direccion, mientras que el valor absoluto indicara el grado de relaciéon. Cuando r

toma un valor de 1 se dice que es una relacion perfecta positiva y cuando adquiere un valor

de —1 es una relacion perfecta negativa. Para calcular este coeficiente se utiliza la siguiente

ecuacion: Y _ gy
N

Ty = 5.5, (3.3)

En la relacion anterior, X y Y son los valores de las variables medidas, N es la cantidad
de muestras tomadas, X y Y es la media muestral, y S, y S, son las desviaciones estandar
de las variables.

Existen condiciones de aplicacion del coeficiente, de modo que, al no cumplir una de ellas,
éste no se podria utilizar. Estas son:

1. Igualdad de varianzas de X y de Y.

2. Los datos deben proceder de una poblacion distribuida normalmente.

Debido a esto dltimo no se podria utilizar este coeficiente, ya que las variables en estudio
no provienen de una poblaciéon normal. Por esta razéon se opté por escoger el coeficiente de
correlacion de Spearman, que se utiliza, en general, cuando no se cumplen las condiciones
expuestas.

Coeficiente de correlacion de Spearman

Este coeficiente, al igual que el de Pearson, mide el grado de relacion lineal existente
entre dos o méas variables, pero se diferencia en que utiliza rangos para calcular el valor de
dicho coeficiente. Se denota por la letra p y toma valores entre —1 y 1, siendo el valor 1 una
relacion perfecta positiva; y el valor de —1, una relaciéon perfecta negativa. El signo indicara
la direcciéon de la relacion y el valor absoluto el grado. La ecuacion que se utiliza para su
calculo es la siguiente:

63d?

NN =T) (3.4)

p=1-

En la férmula anterior d es la diferencia entre los estadisticos de orden correspondientes
aXyaY.

Una vez obtenido el coeficiente de correlacion entre las variables (candidatos a descriptores
y propiedades macroscopicas) se realizara una prueba de significancia para éste, con la que
se probaré si existe realmente una relaciéon entre las variables, o si el resultado obtenido es
solo resultado del azar.
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Prueba de significancia

La prueba de significancia para el coeficiente de correlacion consiste en preguntarse cuan
confiable es el valor obtenido a través de este coeficiente, es decir, verificar que las variables
analizadas estédn relacionadas. Con respecto a lo anterior, se pueden plantear dos hipotesis
posibles:

e Hy (hipotesis nula): No hay relacién entre las variables analizadas, es decir, son
independientes.

e H; (hipotesis alternativa): Existe relacion entre las variables.

Para realizar la prueba de significancia, se utilizara el estadistico de referencia:

N -2
1—172

t=r- (3.5)

Este estadistico se distribuye segin una funciéon de probabilidad t-Student con N — 2
grados de libertad. Cabe notar que para este caso r = p.

Para determinar si se acepta o rechaza la hipotesis nula, se compara el valor obtenido (ver
ec. 3.5) con respecto a la funcion de probabilidad t-Student con un nivel de significancia o y
N — 2 grados de libertad, con lo que, finalmente, se pueden dar los siguientes casos:

® t > t(4 n—2): Se rechaza la hipétesis nula, por lo que se puede decir que las variables
estan relacionadas.

o t < t(,N—2): Se acepta la hipotesis nula, es decir, ambas variables no estan relacionados
(son independientes).

Otra forma de realizar esta comparacion, y finalmente decidir entre aceptar o rechazar
la hipotesis nula, es obteniendo el valor de la probabilidad asociada al valor de t (P(t <
ta,N—2)) = 1 — ), lo que equivale a obtener el p-value. Este tltimo hace referencia a la
probabilidad de que los resultados obtenidos sean producto del azar y no de una real relacion
entre las variables. De esto se desprende que el valor del p-value (1 — «) debe ser pequeno
si dos variables estan relacionadas. A partir de esto se tendran dos casos anélogos a los
anteriores:

e p-value< 1 — a: Se rechaza la hipotesis nula, por lo que las variables estan realmente
relacionadas.

e p-value> 1 — a: Se acepta la hipotesis nula.

Para el caso que se esté estudiando se fijara el valor de significancia, o, como 0, 95, lo que
equivale a un riesgo de falla de un 5% (1 — a = 0,05)*.

4Se fijo este valor, ya que es el utilizado en la mayoria de los casos.
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Metodologia para el analisis cuantitativo y cualitativo

Como se mencioné anteriormente, el analisis cuantitativo y cualitativo, se divide en dos
etapas en las que se realizaran las siguientes actividades:

e Calculo del coeficiente de correlacion: Se utilizara el coeficiente de correlacion de
Spearman para determinar qué candidatos a descriptores estan relacionados linealmente
con las propiedades macroscopicas. Para ello se realizara lo siguiente:

— Se tomara una propiedad macroscopica y se calculara su coeficiente con respecto
a cada uno de los candidatos a descriptores. Se repetird esta operacion con todas
las propiedades macroscopicas seleccionadas.

— Se realizara la prueba de significancia para cada valor obtenido.

— Se seleccionaran los descriptores que posean un p-value menor a 5% y un
coeficiente de correlacion mayor a 0,35 (se considerara valor absoluto para este
ultimo).

e AnAlisis cualitativo: Se utilizaran graficos de dispersiéon para comprobar las relaciones
obtenidas anteriormente y para determinar si existe otra relacion entre las variables que
no haya sido reportada por el analisis cuantitativo. Para esto se graficaran todos los
pares de relaciones entre propiedades macroscopicas y candidatos a descriptores, para
luego realizar un analisis visual de estos gréaficos en funciéon de sus tendencias.

3.6.2. Analisis de componentes principales (PCA)

A partir del anélisis cuantitativo y cualitativo se debe seleccionar, para cada propiedad
macroscopica, un grupo de candidatos a descriptores con los cuales se establece la existencia
de alguna relacion (lineal), para asi, proceder a realizar el anélisis de componentes principales
(PCA) [42-48|.

El PCA es una técnica estadistica que consiste principalmente en resumir la informacion
que se posee, o en reducir las dimensiones del problema (disminuir la cantidad de variables). Se
usa generalmente cuando se tienen muchas variables y se desea reducir su ntimero perdiendo
la menor cantidad de informacion posible. Las variables resultantes (componentes principales)
seran una combinacion lineal de las variables originales e independientes entre si.

Las etapas del anélisis de componentes principales son las siguientes:

e Analisis de la matriz de correlaciones: Para realizar el PCA se asume que las
variables tienen un alto grado de correlacion, ya que asi se asegura que hay variables
que son redundantes, es decir, que se puede representar la informacién con menos
variables de las que se posee.

e Seleccion de los factores: Para seleccionar los factores, se deben ordenar de tal forma
que el primero debe recoger la mayor proporciéon de la variabilidad original, el segundo
debe contener la maxima proporciéon de la variabilidad no recogida por el primero; y
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asi sucesivamente. Los componentes principales seran entonces los factores que recojan
la variabilidad (varianza) que se desee.

e Analisis de la matriz factorial: Los resultados obtenidos en la etapa anterior, se
representan en una matriz en que las filas son las variables originales y las columnas son
los factores ordenados de mayor a menor variabilidad. La matriz contendré los valores
de los coeficientes de las variables (ver ec. 3.6).

e Interpretacion de los factores: Existen caracteristicas esperadas para que la
interpretacion de los factores obtenidos sea facil, estas son:

— Los coeficientes deben ser cercanos a 1 para poder determinar la importancia de
cada uno en los factores definidos.

— Una variable debe tener coeficientes elevados solo con un factor, ya que que asi no
estaran contenidas en méas de un factor.

— No deben existir factores con coeficientes similares, ya que no se podria discriminar
la importancia de cada variable.

e Calculo de las puntuaciones factoriales: Son los valores que adquieren las
componentes principales para cada caso, que finalmente seran las variables que
resumiran la informacion y reduciran el nimero de variables. Estas se calculan mediante
la ecuacion siguiente:

Xi == aille + ...+ aikaj = Z’;:lais . Zsk (36)

En la ecuacion anterior a son los coeficientes de la matriz, Z son los valores
estandarizados de las variables X (grupo de descriptores para este caso) y X son los
factores (componentes principales).

Metodologia para el analisis de componentes principales

Las etapas para este analisis seran las siguientes:

e A partir del analisis cualitativo y cuantitativo se agruparan los candidatos a descriptores
de acuerdo a la propiedad macroscépica con la que estan relacionados®.

e Para cada grupo de descriptores, se realizard un PCA para determinar nuevas variables
que resuman la informacion de cada propiedad macroscopica.

e Se eliminaran algunas variables obtenidas de acuerdo a la varianza (determinar
componentes principales importantes), es decir, se seleccionaran los factores o variables
que resuman la mayor cantidad de informaciéon de la propiedad macroscépica con la
que estan relacionados.

e Se analizardn estas variables, determinando qué candidatos a descriptores son
mayormente significativas para el comportamiento de cada propiedad macroscopica.

5Puede existir el caso en que un mismo candidato a descriptor esté relacionado con dos o més propiedades
macroscopicas a la vez.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

A partir del problema de eleccion de la mejor molécula a reformar y enmarcado al presente
trabajo, acerca de la definicion de descriptores significativos y eleccion de tamano optimo de
piezas, se propuso, en el capitulo anterior (ver Capitulo 3), una metodologia que abarca la
definicion de las propiedades objetivo, seleccion de un conjunto de moléculas reformables y
datos para el problema, determinaciéon de candidatos a descriptores, el anélisis estadistico
de estas dltimas y, finalmente, la seleccion de un tamano de piezas que represente de forma
optima a este conjunto de compuestos.

Dado lo anterior, a continuacién se mostrardn en detalle los resultados y discusiones
obtenidas a partir de esto.

4.1. Propiedades macroscopicas

Las propiedades macroscopicas, como se mencioné en la Secciéon 3.1, son las caracteristicas
objetivo que se optimizaran a futuro. Segin los criterios mencionados en la Seccién 3.4, se
definieron como propiedades macroscopicas deseables al costo de produccion, el rendimiento
de hidrogeno, las emisiones y la disponibilidad. A continuacién se hara, primero, una breve
descripcion y la forma en que estas propiedades fueron estimadas, para luego seleccionar
algunas que seran abordadas en esta etapa. Se debe dejar claro que las estimaciones fueron
necesarias para realizar el estudio de significancia estadistico entre estas propiedades y los
candidatos a descriptores, y no hay que confundir con las estimaciones que se obtendrén a
través de los QSPRs en trabajos futuros.

e Costo de produccion: se refiere al costo de realizar el reformado del compuesto
orgénico, es decir, cada uno de los gastos que se incurre al llevar a cabo el proceso,
incluyendo elementos como materias primas, equipos, tratamiento de riles, etc. Cabe
senalar que en esta etapa del trabajo no se tienen definidos los equipos y materias
primas que seran necesarios, razén por la que se estim6 el costo de produccién en
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funciéon de la economia potencial, esto es en funcién del costo del compuesto organico
que se va a reformar.

e Rendimiento de hidrégeno: se refiere al flujo de hidrégeno producido posterior al
reformado incluyendo pérdidas en el proceso. Como no se tiene conversion de la reaccion,
ni tampoco el proceso especifico que se llevara a cabo (solo que sera un sistema SR),
se supuso que el flujo de hidrogeno de salida, es el maximo que se puede obtener al
reformar la molécula, es decir, se asumi6é una conversion de 100 % y que, ademaés, no
existirian pérdidas.

e Emisiones: esta propiedad macroscopica engloba a todos los elementos contaminantes
del medio ambiente que son emitidos durante el proceso y, también, incluye la
estimacion de la huella de carbono de cada uno de los participantes en el reformado. Hay
que mencionar que, como se dijo anteriormente, no se tiene definido el proceso completo
(eficiencias, equipos, entre otros), motivo por el cual se supuso que las emisiones tendran
dos origenes principales: didxido de carbono producto de la reacciéon de reformado, el
que estard dado por la estequiometria de la reacciéon; y la energia o calor necesario
para que ocurra la reaccion de reformado (SR), la que se obtuvo a partir de la entalpia
de reaccion. Se consider6 este tltimo, ya que para producir el calor necesario para la
reaccion, se necesita quemar combustible, de acuerdo a la opcién industrial actual, para
producir este calor, y con esto se liberara dioxido de carbono (o monoéxido de carbono).

e Disponibilidad: se refiere a la cercania geogréafica de la materia prima con el lugar
en donde llevara a cabo el proceso. Se propone esta propiedad, pues no todos los
compuestos organicos seran igualmente accesibles desde cualquier parte del mundo, por
lo que es importante saber la disponibilidad del compuesto segin la zona geografica.

De las propiedades listadas anteriormente, solo se dejaron las tres primeras porque abarcan
puntos cruciales desde el punto de vista de las caracteristicas del proceso industrial de
reformado. La disponibilidad no se considerd, ya que es una variable dificil de definir en
esta etapa, pero se dejara como trabajo futuro pues se propone que la eleccién de la mejor
molécula para el proceso de reformado podria tener diferentes respuestas, dependiendo de la
region del planeta.

4.1.1. Calculo de emisiones

Tal como se mencioné anteriormente, para estimar las emisiones del proceso de reformado
se considerd, como primera aproximacion, al CO, liberado en la reaccion de reformado (SR)
y al producido al quemar el combustible para generar el calor necesario para que ocurra la
reaccion.

El primero se obtuvo a partir de la reaccion de reformado genérica (ver ec. 4.4) y
sus coeficientes estequiométricos (ver Tabla 4.1), suponiendo que la cantidad de moles del
compuesto que se estaba reformando era uno. Con esto se obtuvo que la cantidad de C'O,
generado era igual a la cantidad de carbonos que poseia la molécula (o igual al coeficiente
estequiométrico del COy).
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Para el segundo caso, se debi6 calcular el calor utilizado en la reaccion (entalpia de
reaccion) y estimar, con esto, la masa de combustible necesaria para abastecer tal necesidad
energética, asociada al reformado de un mol de compuesto organico. Se opt6 por gas natural,
pues es el combustible mas utilizado en este contexto. Luego, se utiliz6 el concepto de C'Oq
equivalente [49], que es una medida universal que considera la equivalencia en dioxido de
carbono para determinar la contribuciéon de cada gas al efecto invernadero, y también los
factores de emision, los cuales son una herramienta que permite conocer la cantidad de C'O,
equivalente que se emite a la atmosfera con la utilizacion de diversos tipos combustibles [50].

Para obtener la masa estimada de emisiones (C'O; equivalente) por consumo de gas natural
se utilizo la siguiente formula [51]:

Ean, = FE - AH, (4.1)
En la ecuaciéon anterior, Fag, ([m‘;l—lg?;]) son las emisiones provocadas por la generacion

del calor necesario para la reaccion; AH, ([#ljmg])es la entalpia de reaccion; y F'E
es el factor de emision para el combustible utilizado en la generacion de energia, gas natural,
con un valor de F'E = 56. 100[’“9002] 1,275210~ [M] [52]. Asi, por ejemplo, si se tiene

que la entalpia de reacciéon para un compuesto es 400. OOO[T], entonces las emisiones
provocadas por la generaciéon del calor necesario para la reaccion, utilizando la ec. 4.1, es

0, 51[%] valor que estimara las emisiones de C'O, para este compuesto.

(ficoz)

4.1.2. Calculo del Costo y el rendimiento de hidrégeno

La estimacion de estas propiedades macroscopicas resultdé mas facil de realizar que las
emisiones, ya que se consideraron valores directos para estos. Para el costo de produccion, se
centro la atencion en el precio de las materias primas, ya que no se cuenta con la definicion
del proceso completo. Los valores utilizados se obtuvieron a partir de la biisqueda en una
base de datos en la web [53] y fueron reportados en [“£F]. Es importante destacar que en la
pagina web vendian la materia prima por ciertas cantidades, por lo que se decidié normalizar

esto por 1[ml] del compuesto para poder realizar una comparacion entre ellos posteriormente.

Por otro lado, el rendimiento de hidréogeno fue calculado directamente a través de la
estequiometria de la reaccion, siendo este el correspondiente al hidrégeno que se produce al
reaccionar un mol del compuesto reformable y suponiendo una conversion del 100 %. Los
valores fueron reportados en [0 T3 obtencion de los coeficientes estequiométricos sera

. kmolQrg
explicado mas adelante en la Secciéon ?77.

4.1.3. Almacenamiento de los datos

Los valores de las propiedades macroscopicas fueron almacenados en una matriz, como se
mencioné en la Seccion 3.4, la que se puede observar en la Figura 4.1. Los valores resultantes
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se pueden ver en Anexo A.1. Cabe senalar que la cantidad de compuestos de los que se tienen
todas estas propiedades, resulté inferior al total de la base de datos, ya que no se pudieron
obtener o estimar todos los datos, como por ejemplo la entalpia de reaccion.

Para facilitar las estimaciones de las propiedades para todos los compuestos que se
tenian, se crearon diversas funciones en MATLABG®), las que seran explicadas brevemente a
continuaciéon (mayor detalle, ver Anexos E.6)

e PropMacros: Funcion que devuelve una matriz con los valores de las propiedades

macroscopicas, segin la estructura enunciada anteriormente.

e CostoNorm: Funciéon que normaliza el costo de la materia prima a [%]

e isDHr': Funciéon que determina si un compuesto tiene todos los datos necesarios para
ser agregado a las propiedades macroscopicas.

€
o 0
c
E s 8
7 2 7, s
g o £ o
O (4 w O
173-45-5| o9 100 |$20000
0
o
s
Q [|172:5-10( 8 240 |$25000
o
£
o
o
500-4-8 7 145 | $23000

Figura 4.1: Forma de almacenamiento para los valores de las propiedades macroscopicas
medidas. Las filas representan los compuestos y las columnas las propiedades almacenadas.

4.2. Conjunto de moléculas reformables

En la Secciéon 3.2 se ha relatado la metodologia de seleccién de compuestos para la
construcciéon de una base de datos relacionada, que contendra propiedades de un universo de
moléculas que seran candidatas, en la bisqueda de la mejor molécula a reformar.

IEsta funcién también seréa ttil para la definicién de los descriptores.

32



Luego de aplicadas estas restricciones, se obtuvieron alrededor de 40 moléculas que fueron
agregadas a la base de datos junto a sus respectivas propiedades definidas en la Seccion 3.2.4.

Los compuestos seleccionados y la informaciéon almacenada se puede ver en las tablas del
Anexo B.1.

Como se mencion6 también, la informacién fue almacenada en una estructura de datos
en MATLAB®que consta de dos partes (ver Figura 4.2): los campos, que corresponden a
los nombres de las propiedades o informacién que se desea guardar y un arreglo de celdas
(bloques de informacion) asociado a cada campo, los que contienen los valores de los datos que
se estan almacenando y cuyo largo es igual a la cantidad de compuestos que serédn analizados,
luego de aplicadas las restricciones vistas en la Seccion 3.2.1.

38 bloques de informacién
Uno por cada compuesto

CAS:[{1x38 cell}
Nombre:|{1x38 cell}
Campos o etiquetas Estructura:[{1x38 cell}

de la 4——|Peso Molecular:[{1x38 cell}
informacién

almacenada

Estequiometria:| {1x38 cell}

Figura 4.2: Estructura de datos que almacend la informacion acerca de los compuestos
reformables y algunos datos de ellos.

Dada la configuraciéon anterior, para acceder a la informaciéon de un compuesto en esta
base de datos, basta con saber la posicion ¢ de dicho compuesto y el nombre de la informacion

(campo) que se requiere. Para facilitar la busqueda de la posicion i se creo la siguiente funcion
en MATLAB®):

e SearchBD: Entrega la posicién ¢ de un compuesto en la base de datos, buscando ésta
de acuerdo a algtn criterio como ntmero de registro (CAS), nombre del compuesto o
formula quimica. Para mayor detalle ver Anexos E.1.
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4.2.1. Propiedades y datos almacenados

La informacion almacenada en la base de datos fue seleccionada a partir de los datos
que se necesitaban para calcular las propiedades microscopicas y macroscopicas (variables de
entrada y salida respectivamente), que posteriormente se utilizaran para realizar el estudio
de significancia estadistico entre éstas, y, ademés, para poder identificar los compuestos que
estaban en base de datos. A continuacién se mostrara la informacion agregada, el nombre del
campo en la estructura de datos (en paréntesis) y una breve descripcion de cada uno.

e CAS (CAS): Numero de registro para compuestos organicos e inorganicos que servira
para identificar cada molécula en la base de datos [54].

e Nombre (Name): Nombre del compuesto.

e Formula quimica (Structure): Formula simbolica del compuesto que servird para
identificar el nimero de carbonos, hidrégenos y oxigenos presentes.

e Peso Molecular (WT): Peso molecular del compuesto en | k:fol] o [-4].

e Densidad (Densityg ml): Densidad del compuesto medido a temperatura de referencia

(ver campo Temperatura de densidad) y presion estdandar. Sus unidades son [-Z].

e Temperatura densidad (Tdensity C): Temperatura a la cual fue medida la densidad
en [°C].

e Punto de ebullicién (BoilingPoint _ C): Temperatura de ebullicién del compuesto en
[°C.

e Punto de fusion (MealtingPoint_ C): Temperatura de fusion del compuesto en [°C].

e AH; (DHfkJ_ kmol): Entalpia estandar de formacion del compuesto medida en [2L].

kmol

e AH, (DHrkJ kmol): Entalpia de reaccion del compuesto medida en [%] Este dato
fue calculado a una temperatura de 600[°C]. El detalle de este célculo se explicaréd mas

adelante en esta misma seccion.
® cpso (Cpsol_kJ_kmolC): Calor especifico molar del compuesto en estado sélido en
[fmatoc-
o AH¢ysi0n (DHfusion kJ kmol): Entalpia de fusion para la especie medida en [%]
° CP,llci]g (Cpliqg_kJ kmolK): Calor especifico molar del compuesto en estado liquido en

[kmol~K]'
kj

e AH,q, (DHvap_kJ_kmol): Entalpia de vaporizacion para la especie medida en [m}

® Cpgas (Cpgas_kJ kmolK): Calor especifico molar del compuesto en estado gaseoso en

[km]i)]l-K]
e T..i; (Tc_K): Temperatura critica de la molécula medida en [K]

e Precio (Price): Precio del compuesto en [C'LP].

e Cantidad (Quantity): Cantidad que se vende del compuesto. Las unidades de este
varian entre [g] y [ml], por lo que se decidi6 transformar todas estas cantidades a [ml]
a través de la densidad.

e Numero de carbonos (CarbonNum): Numero de carbonos del compuesto.

e Niumero de hidrégenos (HydrogenNum): Namero de hidrogenos que rodean a la
cadena de carbonos, sin considerar el que estéd unido al oxigeno en el grupo hidroxilo
(para alcoholes).
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e Numero de grupos hidroxilos (HidroxideNum): Numero de grupos hidroxilos que
rodean a la cadena de carbonos.

e Estequiometria (Stoichiometric): Estequiometria de la reaccion general, utilizada
para calcular el AH,.

La mayoria de los datos mencionados anteriormente fueron obtenidos a partir de bases de
datos en la web [53,55,56], mientras que los restantes fueron calculados y/o estimados como
se explicara a continuacion.

Calculos y estimaciones

Los célculos y estimaciones son realizados debido a que, si bien algunos valores de las
propiedades y datos de cada compuesto son obtenidos directamente de bases de datos en la
web, otros necesitan de algin calculo para su determinaciéon, como la entalpia de reaccion,
que dependeré de la temperatura a la que ocurra la reacciéon y de las moléculas que participan
en ella; u otros deben ser estimados, ya que no se encontraron sus valores y eran necesarios
para el trabajo, como por ejemplo el calor especifico molar para el estado liquido, que se
utiliza para calcular la entalpia de reaccién para algunas moléculas y con ello para obtener
las emisiones generadas.

Los principales célculos realizados fueron la obtencion del niimero de atomos de hidrégeno,
carbono y grupos OH presentes en cada molécula, los coeficientes estequiométricos de la
reaccion de reformado con vapor de agua y la determinaciéon de la entalpia de reaccion a
600[°C]. Se escogi6 esta tltima, ya que, si bien la temperatura 6ptima de reaccion depende
del uso de catalizador y del tipo de reformado que se realice (ademas de otros factores), existen
registros cientificos que coinciden en el uso de temperaturas similares a la elegida [32,57].

Para obtener el ntiimero de atomos y grupos OH presentes en cada molécula, se cre6 una
funcion en MATLAB®(getAtomMol), que toma el campo Structure (estructura atoémica)
de la base de datos y obtiene el nimero de hidrégenos, carbonos y grupos OH para cada
compuesto. Esto se logro, ya que se ocup6 el hecho de que los datos almacenados en este
campo son strings que tienen la siguiente forma:

[Cln[H|m[O]z]

En este registro, cada atomo presente en una molécula aparece escrito con su distincion
simbdlica (C': carbono; H: hidrogeno; O: oxigeno) y lo sigue un nimero que indica la cantidad
total de atomos presentes en la molécula (n, para carbono; m, para hidrogeno; y z, para
oxigeno). Para el caso en que hay mas de 9 atomos de una especie se consideraran 2 caracteres
dentro del string; para el caso en que no hay presencia de algin &tomo, no aparecera la
identificacion simbolica ni la cantidad; y si solo existe un &tomo de una especie, no aparecera
escrita el nimero, pero si la identificacion simbolica. Por ejemplo si se tiene el compuesto
etanol, que consta de dos carbonos, seis hidroégenos y un oxigeno, su notaciéon simbodlica seria
C2HG60; para el glicerol (tres carbonos, ocho hidrogenos y tres oxigenos) seria C3H803; y
para el metanol (un carbono y cuatro hidrogenos) CH4.
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Por lo dicho en anteriormente, y sumado al hecho que todas las moléculas siempre poseeran
carbono e hidrégeno, la funciéon antes mencionada se basa en la busqueda de los caracteres
H y O en la cadena, distinguiendo con ello la posicion de los datos a extraer (nimero de
atomos). Para mayor detalle, ver Anexo E.2.

Por otro lado, para calcular la entalpia de reaccién a una determinada temperatura
(600[°C1) se uso la siguiente ecuacion [58]:

AHT(GOO[OCD = EiOZiAHf?pTOdVi(EiOO[OC]) — ZiBiAHﬁTeac’i(6OO[OCD (42)

En la ecuacion anterior, AHf,04i(600[°C]) v AH¢ eqci(600[°C]) son las entalpias de
formacion a 600[°C para los productos y reactantes respectivamente; y a; y f3;, sus coeficientes
estequiométricos en la reaccion.

En general, para calcular la entalpia de reacciéon a una cierta temperatura, se necesita la
reaccion general balanceada de reformado, sus coeficientes estequiométricos, y, ademaés, la
entalpia de formacion (AH) de cada compuesto a la temperatura deseada (ver ec. 4.5), para
asi, a través de la ec. 4.2, obtener su valor.

De lo anterior se desprende que los datos necesarios son los siguientes: la reacciéon genérica
de reformado, los punto de ebullicién y fusion, y el calor especifico de cada especie para el

estado soélido, liquido y gaseoso, segtin corresponda.

A continuaciéon se detallarda la obtencion de la reaccion genérica de reformado vy,
posteriormente, como se obtuvieron los datos termodinamicos necesarios.

Reaccion
De las tres maneras de reformar presentadas en la Seccion 1.1.2, se escogi6 el reformado

por vapor (Steam Reforming, abreviado SR), que utiliza agua como agente reformador y
requiere una fuente de calor para que ocurra la reaccion.

AC, H,,0., + BH,O —s DCO, + FH, (4.4)

Para obtener la reaccion genérica se utilizdé como punto de partida la reaccion de reformado
para el glicerol [15] (ver ec. 4.3) que permite determinar las especies participantes en ésta.
De lo anterior, se obtuvo la reaccion general de reformado mostrada en la ec. 4.4, donde A,
B, D y E son los coeficientes estequiométricos.

Para determinar el valor de estos coeficientes se realizé un balance por atomo y se considerd
que el valor de A era uno para normalizar los célculos y comparaciones entre los compuestos
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reformables. Para mayor detalle de los célculos realizados, ver Anexo B.2.

Tabla 4.1: Coeficientes estequiométricos de la ecuacion 4.4

Coef. Est. Valor
A 1
B 2n — z
D n
E 2n + % —z

En la Tabla 4.1 se observan los valores obtenidos para los coeficientes. Se debe notar
que estos solamente dependen de los valores de n, m y z, los cuales son propios para cada
compuesto. Con esto se podran determinar los coeficientes estequiométricos a partir del
compuesto que se desea reformar.

Para agregar estos coeficientes a la base de datos, se cre6 una funcion, reaction (ver Anexo
E.3), que calcula estos valores en funcion de lo obtenido anteriormente (ver Tabla 4.1) y los
almacena en un vector numeérico.

Datos termodindamicos

Debido a que se necesita calcular la entalpia de formacion a 600[°C| para cada compuesto
(para obtener posteriormente la entalpia de reacciéon) y que ademads se esta considerando
el supuesto de que todas las especies inicialmente se encuentran en el estado de la materia
correspondiente a sus condiciones estandar, se debe calcular el calor necesario para llevar cada
compuesto desde su estado a 25[°C] (condiciones estandar) hasta el estado correspondiente

a 600[°C].

De lo expuesto en el parrafo anterior, se tienen tres posibles escenarios que se observan
en la Figura 4.3 y que serdn enunciados a continuacién junto a los datos termodindmicos
necesarios para cada caso. Los escenarios posibles son:

1. La molécula esta en estado gaseoso a condiciones estandar, por lo que se necesitarian
los datos de punto de ebullicién y calor especifico del gas.

2. La molécula esta en estado liquido a condiciones estandar. La informaciéon necesaria
consta del calor especifico para el estado liquido y gaseoso, entalpia de vaporizacion, y
puntos de fusion y ebullicion.

3. La molécula estd en estado solido a condiciones estandar, por lo que se necesitarian
los datos de calor especifico para el estado solido, liquido y gaseoso, entalpias de
vaporizaciéon y fusiéon, y puntos de fusion y ebullicion
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Figura 4.3: Escenarios posibles para las moléculas en la base de datos. Las flechas indican el
punto de partida (25[°C]) y el punto final (600[°C]). En rojo, se representa el estado gaseoso
del compuesto; en verde, el estado liquido; y en azul, el estado soélido.

Los datos necesarios, mencionados para cada escenario, fueron obtenidos a partir de
distintas bases de datos consultadas [53,55,56]. Muchos de ellos no se pudieron obtener, ya
que no se encontraron en la literatura. Debido a esto la cantidad de compuestos de los cuales
se posefa toda informacion necesaria era muy baja, alrededor de cinco. Ante este evento, se
propusieron dos soluciones: la primera, que consistia en cambiar el supuesto tomado (de que
las moléculas estan en el estado correspondiente a sus condiciones estandar); y la segunda,
que considera la estimacion de las propiedades faltantes de los compuestos.

Cabe mencionar el calor que se esta calculando servira para obtener la entalpia de reaccién
y, con ello, poder determinar cuanta energia se debe aportar a la reacciéon para que ocurra.
Asi, cualquier distorsion de ésta, hara que las estimaciones posteriores se alejen de la realidad.
7 )

Para tomar esta decision, se realizé6 un cuadro comparativo de las ventajas y desventajas
en cuanto a tomar la primera alternativa (ver Tabla 4.2). De este se obtuvo que si se
elegia ingresar todas las especies en estado liquido o gaseoso (diferente al estado natural
a condiciones estandar), provocaria que la informacion se distorsione, ya que gran parte
de las especies no se encuentran en estos estados a condiciones estandar (por ejemplo, los
compuestos solidos a 25°C y 1[atm]). Esto conllevaria que al calcular la energia para la
reaccion, el resultado no se acerque a la realidad, ya que para las especies, que se ingresan a
diferente estado de la material del natural, no se consideraria la energia que se necesita para
elevar la temperatura hasta los 600°C' (temperatura en que ocurre la reacciéon) o la asociada
a los cambios de estado que los compuestos deben ser sometidos para que reaccionen (se
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necesitan en estado gaseoso). Por otro lado, si se escogiera que las especies ingresen en estado
solido, o en su defecto, a condiciones estandar, el conjunto de moléculas, de los que se poseen
todos los datos termodinédmicos, seria pequeno. Por estas razones, se desechd esta opcion y
se opto por la segunda alternativa propuesta, en que los valores faltantes son estimados.

Tabla 4.2: Ventajas y desventajas para los diferentes casos si se cambia supuesto

Supuestos Ventajas Desventajas
Todos los compuestos estan
inicialmente
en estado gaseoso y solo se .
. g Y ) Mayor nimero de : .,
consideraran las moléculas Gran distorsiéon de datos.
compuestos.
que posean todos los datos
termodinamicos
pertinentes.

Todos los  compuestos
que en condiciones estandar
se encuentren como so6lidos
seran considerados como | Cantidad de compuestos
liquidos. Ademas solo se | intermedios.

aceptaran las moléculas que
posean los datos necesarios
para el calculo.
Compuestos inicialmente en

Gran distorsiéon de datos.

su estado
natural correspondiente a | Baja distorsion . .
.. . . Baja cantidad de
las condiciones estéandar, | de datos, mayor cercania a
. . compuestos.
considerando solamente | la realidad.

moléculas que posean los
datos necesarios.

Las estimaciones fueron realizadas en base a razones entre valores que se posefan. Por
ejemplo se tomo la razon entre el cpjiy ¥ €l cpgqs para cada especie que se posefan los datos,
luego se determiné el promedio entre los valores calculados y se obtuvo asi un factor Fi, que
servird para obtener cpig 0 Cpgqs, i N0 se posee uno de ellos para alguna especie.

CPligi = CPgas,i * Fy

Los factores obtenidos, que fueron utilizados para estimar los datos faltantes en la base
de datos, se muestran en la Tabla 4.3. Se crearon funciones para calcular dichos valores
(CpgCplCpsDHvDHf, DHf DHuvFactor, Cps_CpgFactor y Cpl_CpgFactor) y para agregar
los datos a la base de datos. En Anexo E.4 se pueden ver éstas y la funcién creada para
completar la estructura de datos.
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Tabla 4.3: Factores promedios para la estimacién de datos

Factor Valor promedio
Py = (i) 10.8
Py — (e 5.20
,gas
AH fusion
Fy = (Safe) 0.436

Entalpia de reaccion

Una vez obtenidos los datos termodindmicos necesarios, se procedié a calcular la entalpia
de formaciéon para cada especie. Para ello, se utilizo la ec. 4.5, donde AH;(600°C) y
AH(25°C) son las entalpfas de formacion a 600[°C| y 25[°C, ¢psoi, CPiiq Y CPgas SO lOS
calores especificos para el estado solido, liquido y gaseoso, y Tt,s v Tep son las temperaturas de
fusion y ebullicion respectivamente. Es importante mencionar que si la especie en condiciones
estandar estd en estado gaseoso, los términos cpso, AH fyus, Cpiiq Y Hyap serén 0, al igual que
para el caso en que la especie inicialmente esta en estado liquido, donde cpso y AH pys
tomaran este valor.

AH(600°C) = AH(25°C) + cpaor(Tus — 25°C) + AH s
+ Cp|liq (Teb - Tfus) + AHvap + CP,gas (60000 - Teb) (45)

Una vez obtenidas estas entalpias y utilizando la ec. 4.2, los datos estequiométricos de
la Tabla 4.1 y la ecuaciéon de la reaccion 4.4, se obtuvieron las entalpias de reaccion para
cada compuesto organico de la lista (ver lista de compuestos organicos en Anexo B.1). Cabe
senalar que ademas de la entalpia de formacion para cada compuesto, se necesité el valor de
este para el agua, el dioxido de carbono y el hidrogeno a 600[°C] los que se obtuvieron de
Perry’s Chemical Engineers’ HandBook [58|. Para realizar estos célculos se utilizaron algunas
funciones creadas en MATLAB®)(DHr, DHf 600, DHfw, DHfH2 y DHfC0Z2), que permiten,

ademés, agregar esta informacion a la base de datos (mayor detalle, ver Anexo E.5).

4.3. Candidatos a descriptores

e ; Qué propiedades microscopicas se cree que condicionan cada propiedad macroscopica?

e ;Qué caracteristica de una molécula, mediante su modificaciéon, provocara un cambio
en la propiedad en estudio?

En la Seccion 3.3 se plantearon estas interrogantes para poder definir los candidatos a

descriptores que estan relacionados con la eleccién de la mejor molécula a reformar. Cabe
senalar que el listado de candidatos resultante, fue realizado con la ayuda de un grupo de
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colaboradores [38|. Las respuestas obtenidas son mostradas a continuacion junto a una breve
explicacion del criterio utilizado para la eleccion de éstas.

e Rendimiento de hidrégeno:

Numero de hidrogenos: Se escogié esta caracteristica, ya que el hidrogeno
molecular producido es obtenido a partir de los atomos de hidrégeno presente
en la molécula que es reformada.

Numero de grupos OH : Se eligi6 ésta porque el grupo funcional, OH, presenta
un atomo de hidrogeno y, ademés, porque los alcoholes (que tienen presente este
grupo) son atractivos para ser reformados.

Restricciones de acceso al carbono por presencia de OH y H: Se opto por
ésta porque, para que la reaccion se lleve a cabo, se deben efectuar una serie de
mecanismos de reacciéon y, asi, poder acceder al atomo que tiene unido los &tomos
de hidrégeno.

Angulos de enlace: Esta caracteristica fue seleccionada, ya que los dngulos son
responsables de la ubicacion de los dtomos enlazados al carbono (4tomo central),
por lo que podrian interferir al efectuarse los mecanismos de reaccion.

e Costo de produccioén:

Niumero de carbonos: Se eligié esta caracteristica, ya que sintetizar moléculas
més largas es una tarea compleja, por lo que haria cambiar el costo de la materia
prima.

Numero de grupos OH : Se escogio esta caracteristica porque se presume que el
presentar grupos OH en la cadena, provocara una variacion en el costo de realizar
la reaccion.

Niumero de hidrogenos: Se opto por esta caracteristica, ya que la cantidad de
atomos de hidrogeno podria hacer variar el costo asociado al procesamiento de las
moléculas.

Angulos de enlace: Esta caracteristica fue seleccionada, como se dijo
anteriormente, ya que los angulos son responsables de la ubicacion de los &tomos
enlazados al carbono, por lo que podria determinar la facilidad de sintetizar las
moléculas a reformar y con esto el costo de la materia prima.

e Emisiones:

Niumero de carbonos: Esta caracteristica fue escogida porque el C'O, producido
a través de la reaccion, esté relacionado con el niimero de carbonos de la molécula
que es reformada, ya que es el tinico producto que presenta C' en su composicion.

Niumero de grupos OH : Se opt6 por ésta porque el grupo hidroxilo tiene O en
su composicion y el tnico producto de la reacciéon que presenta este atomo es el
didxido de carbono, el que es considerado como emision.

Angulos de enlace: Esta caracteristica fue seleccionada, ya que, como es
responsable en parte de la ubicacion de los atomos enlazados al carbono, podria
interferir al efectuarse los mecanismos de reaccion y asi en la obtencion de C'Os,
ya sea facilitando o dificultando su generacion.

De los candidatos a descriptores anteriores, se puede apreciar que la mayoria de ellos se
repiten para cada propiedad, por lo que se realiz6 una lista general de candidatos. Ademas,
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debido a la dificultad para poder obtener algunos de estos descriptores moleculares, fueron
filtrados. La accesibilidad al carbono por presencia de OH y H fue uno de ellos, ya que
para obtener esta propiedad, se necesitaria saber el volumen de cada atomo, tener una
representacion espacial y, ademads, determinar una manera de cuantificar la accesibilidad
al carbono de forma sencilla y rapida a través de estos datos. Por estas razones, se decidi6
descartar este candidato a descriptor y dejarlo como trabajo futuro.

En cuanto al angulo de enlace, descriptor molecular que se repite en las tres propiedades
macroscopicas, fue filtrada, ya que, como el caso anterior, los datos para su calculo resultaban
ser muy complejos de obtener porque, para cuantificar de forma facil y réapida los angulos
asociados a cada compuesto, se necesita tener una representacion espacial de las moléculas y
saber qué atomos estan enlazados entre si.

Por otro lado, el nimero de carbonos, hidrogenos y grupos OH, no fueron descartados,
ya que estas propiedades moleculares eran faciles de obtener y de cuantificar. Para obtener
el nimero de carbonos e hidrogenos, basta con tener la formula quimica de cada compuesto
(por ejemplo, C'Hy), y de aqui obtener el nimero total de C'y H. En cuanto al grupo OH en
los alcoholes (por ejemplo, C'H,0), se cuenta adicionalmente el nimero de oxigenos presentes
y se resta este valor a los hidrogenos (el grupo hidroxilo tienen H en su composicion), para
determinar, asi, el numero total de atomos de cada especie.

Cabe mencionar que, si bien, se podrian haber definido otros descriptores que explican
el comportamiento de las propiedades macroscopicas (como calor especifico, entalpia de
reaccion, proporcion de productos, entre otros), éstas fueron descartadas por el tamanio de
piezas que se selecciond (se hablara en la Seccion 4.4 sobre esta eleccion), ya que hablar a
nivel atémico, por ejemplo, de entalpia de reacciéon, no tendria sentido, como lo es hablar del
numero de atomos de hidrégeno presentes en cada compuesto, donde si se podria cuantificar
a través de las piezas elegidas.

A continuacion, se muestra la lista final de candidatos a descriptores moleculares.

e Numero de carbonos.
e Niumero de hidrogenos.

e Numero de grupos OH.

Cabe notar que se seleccioné el nimero de grupos OH y no de O, ya que los compuestos
que presentan oxigeno en su composicion (segun la base de datos seleccionada) son solamente
alcoholes y son justamente estos los que se desea estudiar su comportamiento (por presencia
de grupos OH).

Los datos de los descriptores definidos fueron almacenados en una matriz, en que las filas
representan los compuestos; y las columnas, los candidatos a descriptores. Se decidi6é agregar
una columna con el namero de registro, CAS, para poder identificarlos facilmente. Para llenar
esta matriz se utiliz6 una funciéon en MATLAB®)la que recopila los datos de la base de datos
creada anteriormente. Esta funcién se puede ver en Anexo E.6.3. Ademés en la Tabla C.1 de
Anexo C.1 se observa dicha matriz y los datos almacenados.
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4.4. Piezas

Se definieron los siguientes tamanos de piezas para el problema:

1. Atoémica: Este tamano considera a los &tomos como piezas. Al unirse entre si, formaran
una estructura molecular (molécula). Para el presente problema, dado que en la base de
datos solo existen compuestos con C, H y O, las piezas corresponderian a tales atomos
(ver Figura 4.4a). Cabe senalar que el oxigeno, por encontrase siempre en un grupo
OH, sera representado como una pieza para tal efecto.

2. Grupo de atomos: Las piezas para este caso, considera a grupos de atomos de
carbono, oxigeno e hidrogeno (ver Figura 4.4b).

Cabe mencionar que si bien se pens6 en otros tamanos de piezas, como grupo funcional,
estos no fueron considerados posteriormente, ya que no lograban el objetivo de representar
facilmente las moléculas de la base de datos que se construy6 porque se tenfan que modificar
los grupos de piezas, ya sea agregado nuevas o alterando las ya consideradas. Por ejemplo para
el grupo funcional, las piezas eran C'H y OH, pero con ellas no se podian armar estructuras
moleculares factibles, ya que faltaba una pieza de H para completar los enlaces vacios. Ahora
bien, si se agregaba esta pieza, se obtendria un grupo similar al atomico.

OH.

OH

(a) Piezas atomicas. (b) Piezas por grupo de atomos.

Figura 4.4: Tamanos de piezas propuestos.

Para decidir cuél era el mejor tamano de pieza se tomaron los criterios de seleccion
propuestos en la Seccion 3.5, donde el primer pardmetro medido era la representatividad
de las moléculas de la base de datos. Con ello se obtuvo que ambas opciones lograban dicho
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objetivo?. Dado lo anterior, se procedié a medir el nivel de ruido (ver ec. 3.1) que se genera al
armar todos los compuestos de la base de datos a través de las piezas definidas. Los célculos
y consideraciones que se tuvieron para ello seran explicadas a continuacion.

4.4.1. Cardinalidad del universo de moléculas representables
cuando el tamano de piezas es atémico

Para determinar la cardinalidad del conjunto, primero se calculé el ntmero total
de estructuras moleculares que se puede formar con las piezas definidas en base a las
consideraciones expuestas en la Seccion 3.5. Para ello, se determinaron los posibles candidatos
que se pueden unir a los enlaces del carbono, definiendo, asi, tres alternativas para cada enlace
libre: no unir 4tomo alguno, unir un atomo de hidrégeno o uno de oxigeno (ver Figura 4.5a).
Traduciendo esto a combinatoria, se llega a que para una cadena lineal de tamano uno, se
tienen 3% estructuras moleculares que se pueden formar.

@O

& 4

) Cadena lineal de tamano 1 carbono. b) Cadena lineal de tamano 2 carbonos.
Aqu1 se muestran los posibles candidatos Aqu1 se muestran los posibles candidatos
para rellenar uno de los enlaces para rellenar uno de los enlaces
disponibles. disponibles.

Figura 4.5: Cardinalidad de moléculas para caso de 1 carbono y 2 carbono.

Hay que dejar claro que se considero la alternativa de no unir &tomo alguno al carbono, ya
que, si bien esto puede generar estructuras moleculares infactibles fisicoquimicamente, estas
seran filtradas o se estableceran restricciones al momento de construir las moléculas factibles
en una etapa posterior (ver etapas de CAMD 2.1). Por lo anterior, en esta fase solo se estan

2Fl tamafo de piezas grupo de dtomos no representa dos compuestos de la base de datos, metano y
metanol, pero se adicionaron como se explicard méas adelante.
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contando las estructuras totales que se podrian armar con las piezas para poder cuantificar
el rutdo asociado a cada tamano, sin considerar las restricciones que se deberan imponer
para generar estructuras factibles. Asi, si minimiza el ruido, se tendra un conjunto afin con
el planteamiento y operaciéon del problema.

Ahora, si se considera una cadena de dos carbonos se tendré el caso de la Figura 4.5b,
donde habran seis enlaces disponibles y por cada uno tres opciones de candidatos, obteniendo

con esto, 3% estructuras moleculares que se pueden generar con las piezas.

Generalizando, si se toman n carbonos en la cadena principal se tendran 2(n + 1) enlaces
totales, por lo que las posibles estructuras que se pueden formar son 32"V (ver Figura 4.6).

OO0

C

Figura 4.6: Cadena lineal de n carbonos, y los posibles candidatos para completar uno de sus
enlaces.

Cabe mencionar que, tal y como se explica en la Seccion 3.2.2, para los alcoholes el valor
méximo de n es de 6, mientras que para los alcanos este valor es de 16. Por otro lado, los
candidatos que se pueden unir a los enlaces del carbono son 3 para los alcoholes y 2 para
alcanos, con lo que la férmula generalizada para obtener la cantidad de compuestos dado una
cierta cantidad de carbonos es: 320+ sin < 6y es 22047 sin > 63,

Finalmente, calculando la cardinalidad para el conjunto completo, se obtiene lo siguiente:

16

6
#G1 = 3200 139204 — 5380.830 + 22.906.470.400 = 22.911.851.230 (4.6

i=1 i=7

3Cuando n < 6 se estan contando la cantidad de estructuras moleculares posibles tanto para alcanos como
para alcoholes, mientras que para n > 6 solo se consideran los alcanos debido a los largos méximos de cadena.
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4.4.2. Cardinalidad del universo de moléculas representables
cuando el tamano de piezas corresponde a grupo de atomos

Aligual que para calcular la cardinalidad del anterior universo de moléculas representables,
primero se comenzo6 contando la cantidad de estructuras moleculares que se pueden formar
con un carbono. Si bien este conjunto es diferente, ya que son piezas méas grandes (grupos
de dtomos), se consideraron para este caso todas las piezas por si solas (ya que todas tenian
solamente un carbono). Cabe notar que a través de estas piezas (ver Figura 4.4b) no se
pueden formar metano ni metanol, por lo que la base de datos no estaria completa. Por esta
razon, se decidié agregar un par de piezas adicionales que permitieran representar estas dos
moléculas, resultando, finalmente, un total de seis piezas (ver Figura 4.7a). Cabe notar que,
al igual que para el grupo atémico, se consider6 la opcion de que los carbonos no tengan
unido algiin 4tomo a sus enlaces libres, ya que se esta cuantificando el ruido que se genera a
través de este tamano de piezas, dejando para la siguiente etapa, la tarea de filtrar o restringir
las moléculas que se construiran.

Si se considera un largo de dos carbonos se tendran cuatro alternativas de piezas por
cada carbono (ver Figura 4.7b). No se consideraron las piezas que representan al metano y
metanol, ya que debido a las indicaciones de armado (ver Secciéon 3.5), solo se pueden unir

piezas que tengan un enlace libre y para éstas, los cuatro enlaces del carbono estan ocupados.
Por lo anterior, la cantidad de estructuras moleculares posibles sera 42.

Carb no 2
® ®
> {E} OxC
® ®
(b) Posibles moléculas que se pueden
formar con 2 carbonos.

(a) Piezas para el grupo
molecular incluyendo las 2 nuevas que
se mencionan (metano y metanol).

Figura 4.7: Piezas y cardinalidad para piezas de grupo atomico.
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Carbono 1 Carbono 2 Carbono 3

)
P 3 G e

Figura 4.8: Posibles moléculas que se pueden formar con 3 carbonos.

Ahora, si se calcula la cantidad de estructuras que se forman con tres carbonos, se tendra
que para los extremos de la cadena lineal se tienen 4 opciones de adicionar piezas, mientras
que para el carbono de entre medio, solo tendra 2 alternativas como se puede apreciar en la
Figura 4.8. Esto es debido a las indicaciones de armado, en que al unir dos carbonos, estos
deben tener un enlace libre para poder hacerlo (no superar el maximo de cuatro enlaces), y
para que una pieza pueda estar en el centro, debe tener al menos 2 enlaces libres, lo cual solo
lo cumplen 2 de las piezas.

Generalizando el calculo de la cantidad de estructuras que se puede formar con n carbonos,
se tiene que son 2("~2) 442 5i 3 < n < 6 (para alcanos y alcoholes) y 5 si n > 6 (para alcanos
solamente). Hay que destacar que esta tltimo férmula no incluye el largo de cadena n, ya que
el nimero de estructuras moleculares que se pueden formar depende de los extremos porque
entre medio solo podra ir una tnica pieza (ver Figura 4.9).

Carbono 1 Carbono 2 Carbono n

e (v [
& o) |\ & oo

Figura 4.9: Posibles moléculas que se pueden formar con n carbonos.
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De lo expuesto anteriormente, y considerando que se tomé el caso separado para alcanos
y alcoholes (a diferencia con el caso anterior, que se tomo el caso en conjunto), se obtiene
que la cardinalidad total de moléculas que se pueden formar es:

6 16
#G2=6+47+> (207 +4) +) 5 =166 (4.7)
i=3 i=7

4.4.3. Seleccién de piezas

Como se menciono, la eleccién del conjunto de piezas es una tarea fundamental para
CAMPD, ya que a partir de ellas se podra construir, en una etapa posterior, la o las moléculas
que cumplan con las propiedades objetivo. Para seleccionar un conjunto de piezas se utilizaron
los criterios vistos en la Secciéon 3.5. Con el primero de ellos, se obtuvo que ambos grupos
definidos cumplen con representar todos los componentes de la base de datos, mientras que
con el segundo, que contempla el célculo del ruido a través de la ec. 3.1, resultd que las
piezas por grupo de dtomos generan un menor ruido, con una diferencia del orden de 10®
aproximadamente (ver Tabla 4.4).

Tabla 4.4: Resumen de parametros cuantificados para la selecciéon de piezas.

Representacion #Ruido
G1 v 22.911.851.204
G2 v 140

A partir de esto y la tabla anterior, finalmente se obtiene que el tamano elegido es el
de grupo de dtomos, ya que es capaz de representar la totalidad de los compuestos que
estan en el conjunto de moléculas a analizar y, a la vez, generar un bajo nivel de ruido (del
orden de 10? estructuras infactibles). A través de esto se disminuird considerablemente el
costo computacional que se efectuara al filtrar o establecer restricciones en el armado de
estructuras a futuro (al realizar CAMPD) en comparacion con el grupo atémico, que genera
un ruido del del orden de 10! estructuras infactibles fisicoquimicamente.

Las gran desventajas de este tamano de piezas, es que no da la posibilidad de expandir
el grupo de moléculas a analizar, como por ejemplo si se consideraran ramificaciones o
compuestos con dobles o triples enlaces, ya que la forma de las piezas (enlaces disponibles)
no lo permiten (ver Figura 4.7a). Una soluciéon a este problema es agregar nuevas piezas a
este conjunto como se hizo para que pudieran representar el metanol y el metano, aunque
implicaria la generacion de una mayor cantidad de ruido, por lo que se deberia realizar una
comparacion entre ruido generado y moléculas representadas. Otra soluciéon podria ser el
generar inteligentemente nuevas piezas que cubran el nuevo conjunto.

Como se menciono, el tamano de piezas escogido para el conjunto de moléculas a analizar es

el de grupos atoémicos, si bien esta eleccion implicaria que no se puedan adicionar expansiones
al conjunto, se puede destacar que se desarrollo una estrategia para poder determinar el mejor
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tamano a través del nivel de ruido y la representatividad del conjunto de compuesto, por lo
que a futuro, si se llegaran a definir nuevas piezas, se podré obtener qué tamanos seran los
mejores candidatos.

4.4.4. Datos y supuestos

A continuacién se discutirédn alguno de los supuestos y datos més importantes que fueron
considerados en las secciones anteriores.

Propiedades macroscopicas

La eleccién de las propiedades macroscopicas fue realizada segin las caracteristicas que se
deberian obtener al realizar un proceso 6éptimo de reformado, por lo que se abarcaron tépicos
como costos, rendimiento y emisiones. La eleccion de realizar o no cualquier tipo de proyecto
(cualquier escala) no solo va en torno a estos tres aspectos mencionados, si no que también en
cuanto al tema social, a través de una evaluacion social o alguna herramienta de evaluacion
cualitativa como el HAIN [59], etc., por lo que se deja abierta la posibilidad de expandir las
propiedades macroscopicas objetivo involucrando estas variables de salida.

Las estimaciones de las propiedades macroscopicas, que sirvieron posteriormente para
realizar el analisis estadistico, no fueron totalmente representativas, ya que por ejemplo, el
valor utilizado para el costo, fue el precio del compuesto orgénico que se iba a reformar, siendo
éste solo una parte del total. Por esta razéon podrian no obtenerse algunas relaciones con las
propiedades microscopicas (candidatos a descriptores), ya que pueden haberse subestimado al
no considerar los costos por separacion o algiin proceso adicional, ya que estos podrian marcar
una gran diferencia entre cada molécula y, asi, implicar una relaciéon con los candidatos a
descriptores.

Cabe mencionar que, como se discutird més adelante, las emisiones calculadas solo
corresponden a valores parciales (COy generado por el reformado y C'O, asociado a la
combustion que provee energia para la reaccion), ya que solo consideran parte de las emisiones
totales que se pueden generar en un proceso, por lo que no se podria asegurar que las relaciones
obtenidas para esta propiedad macroscopica sean totalmente acertadas. Sin embargo, se debe
rescatar la realizacion de la estrategia que se hizo para el analisis de significancia estadistico
(ver Seccion 3.6), ya que asi, solamente se deberan modificar los datos y aplicar ésta para
determinar la existencia total de relaciones entre candidatos a descriptores y propiedades
macroscopicas.

Temperatura de reformado

Se escogi6 la temperatura de reformado a 600°C', ya que, como se explico anteriormente
(ver Seccion ?77), existen varios registros cientificos en que usan esta temperatura para
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reformar. El hecho de escoger esta temperatura, provoca que las necesidades energéticas
(especificamente la entalpia de reaccion) sean distintas en comparacion con si se escogiera
una menor, ya que se necesita llevar todos los compuestos participantes en la reaccion, desde
los 25°C' hasta los 600°C. Por otra parte, para que ocurra la reaccién, se necesita que las
especies a esta temperatura estén en estado gaseoso para que puedan ser reformadas, pero
no todas ellas a condiciones estandar estan en este estado, si no que solo una parte (el resto
estd en estado liquido o sélido). Ahora bien, esta diferencia de entalpia de reaccion que
existira entre ambos casos (entre reformar a 600°C' o a otra temperatura), se presume que
serfa bajo, ya que en los dos escenarios, las especies que no se encuentran en estado gaseoso,
deberan ser sometidos a cambios de estado, el que, normalmente, se le adjudica el mayor
requerimiento energético para su realizacion. Es importante notar que, a pesar de que se fijo
una temperatura de reformado, se deja abierta la posibilidad de encontrar una 6ptima.

Reacciéon

Con respecto al producto de la reaccion, se supuso que las tnicas especies que se obtenian
eran C'Oy y Ho, aproximacion que en la realidad no es tan cierta, ya que ademas, dependiendo
de las condiciones de operacion, se podria obtener coque, CO u otro elemento intermedio. No
se consideraron para la realizacion de este trabajo, ya que no se queria complejizar aun mas el
problema involucrando reacciones intermedias o algiin mecanismo de reaccién, aunque se debe
mencionar que esto no influiria en el resultado final, ya que si se ajustan estas condiciones
de operacion se podria llegar cerca de lo planteado.

Entalpia de reaccion

La energia de reacciéon fue una de las propiedades que limité el conjunto de moléculas
finales a analizar, ya que no se poseian todos los datos necesarios para su célculo para cada
una de las moléculas en la base de datos, y atin con las estimaciones de algunos de ellos, no se
logr6 abarcar la totalidad de los compuestos reformables encontrados. Este hecho provoco la
generacion de un conjunto pequeno de individuos al momento de realizar el anélisis estadistico
entre las propiedades microscopicas y macroscopicas y, con ello, no tener més casos de estudio
para comprobar la existencia de alguna relaciéon entre las propiedades mencionadas.

Por otro lado, el hecho de que la entalpia de reacciéon fuera calculada a través de los datos
estimados de cp, AH s, AH, y AH,, provocé que no se pudiera asegurar que su valor sea

el correcto, como se mencioné anteriormente, por lo que las emisiones obtenidas podrian no
ser acertadas.

Reformado de vapor de agua

El supuesto tomado con relacion a la utilizacion de SR como manera para reformar, se
traduce en el aumento de las necesidades energéticas (AH,.) y, con ello, en las emisiones que
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se generan (propiedad que se quiere optimizar). Si se cambiara a otra forma de reformar (ver
Seccion 1.1.2) se obtendria una cantidad menor de hidrégeno, ya que las demas tecnologias
utilizan este tltimo para generar el calor necesario para que ocurra la reacciéon. Es por eso
que se decidi6 comenzar, en una primera aproximacion, con SR, donde el calor se obtiene de
una fuente externa, pero se deja abierta la posibilidad de cambiar la tecnologia segin como
se estime conveniente.

Sobre las estimaciones realizadas

Como se explico, la estimacion de los datos termodindmicos para los compuestos fueron
realizadas debido a que sin ellos, el nimero de elementos del conjunto de moléculas a analizar
habria sido muy baja (alrededor de 5), por lo que su estimacion se hizo necesaria. Esta fue
hecha a través de la tendencia de las propiedades y el uso de razones entre los promedios de
los datos que se poseian, por lo que no se podria asegurar la existencia real de alguna relacion
entre las propiedades macroscopicas y los candidatos a descriptores, ya que no son los valores
reales. Sin embargo, a través de esto, se pudo desarrollar una estrategia para realizar el
estudio de significancia estadistico entra las propiedades macroscopicas y microscopicas. Por
lo que a futuro, cuando se tengan los valores correctos de los datos estimados, solo bastara con
modificar estos en la base de datos para poder determinar la existencia de alguna relacion.

4.5. Significancia estadistica

4.5.1. Analisis cuantitativo y cualitativo

A través del analisis cuantitativo y cualitativo, como se explico en la Seccion 3.6, se espera
establecer la existencia de relacion entre los candidatos a descriptores (variables de entrada)
y las propiedades macroscopicas (variables de salida); para asi determinar los descriptores
moleculares que son estadisticamente significativos para el problema de la elecciéon de la
mejor molécula a reformar. Ademas, a partir de los criterios definidos en la Seccién 3.6.2
y los resultados de este estudio, se seleccionarén las propiedades a las que se le aplicara el
analisis de componentes principales.

Como se mencion6 en la Seccion 3.6.1, para realizar el analisis cuantitativo, se utilizo
el coeficiente de correlaciéon de Spearman para determinar el grado de relacion lineal entre
cada uno de los candidatos a descriptores y las propiedades macroscopicas definidas. Se debe
recordar, que si bien algunos de estos valores podria indicar que no existe relaciéon entre las
variables (cercano a 0), no se puede descartar tajantemente que exista alguna dependencia
entre ellas, ya que podria ser que ésta fuera no lineal.

Para obtener los valores de los coeficientes de correlacion y el p-value asociado, se cred

una funciéon en MATLAB®), correlationSpearman, que calcula estos y los guarda en una
matriz, donde la celda (i, j) representa el valor del coeficiente y del p-value para la propiedad
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macroscopica j y el candidato a descriptor i (ver Figura 4.10). Para mayor detalle, ver en
Anexo E.7.

Propiedades
Macroscépicas
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Figura 4.10: Esquema de la matriz que almacena los valores del coeficiente de correlacion y
p-value entre descriptores y propiedades macroscopicas. El valor de la celda (i, j), que tiene
valor 0,8 (para el ejemplo), indica que el coeficiente de correlacion o el p-value (dependiendo
del caso), asociado al candidato a descriptor i y propiedad macroscopica j, obtiene dicho
valor.

Los coeficientes obtenidos y el p-value asociado a cada uno de estos valores se pueden
observar en las Tablas 4.5 y 4.6 respectivamente, donde las columnas representan a las
propiedades macroscopicas (rendimiento de hidrégeno, emisiones y costos), las filas a los
candidatos a descriptores (ntimero de carbonos, nimero de hidrogenos y nimero de grupos
OH) y las entradas de la matriz, dichos valores. Se espera que los valores obtenidos para
los coeficientes de correlacion sean cercanos a 1 en médulo, ya que indicaria que existe una
relacion lineal entre las variables. En cuanto al p-value, se espera que sean inferiores a 0, 05,
para poder decir que los coeficientes de correlaciéon son confiables.

Tabla 4.5: Valores obtenidos para el coeficiente de correlacion en el estudio de relaciéon entre
propiedades macroscopicas y candidatos a descriptores. Un valor cercano a 1 en moédulo
significard que existe relacion lineal marcada entre las dos variables.

Rend. de H, | Emisiones | Costos

N° de carbonos 0,995 0,996 0,442
N° de hidrégenos 0,999 0,998 0,470
N° de grupos OH -0,621 -0,614 -0,398
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Tabla 4.6: Valores obtenidos para cada test de significancia entre propiedades macroscopicas
y cada uno de los candidatos a descriptores (p-value). Un valor inferior a 521072 indica que
se puede confiar en que el valor para el coeficiente de correlacion asociado es correcto.

Rend. de Hy | Emisiones | Costos

N° de carbonos 2,48e-26 3,03e-27 | 2,38e-2
N° de hidrogenos 6,96e-36 4,10e-31 | 1,52e-2
N° de grupos OH 6,96e-4 8,37e-4 | 4,38e-2

Por otro lado, como se mencion6 en la Secciéon 3.6.1, para determinar la existencia de
alguna relacion no lineal entre las variables, se realizaron graficos entre las propiedades
macroscopicas y los candidatos a descriptores. Un ejemplo de estos graficos se puede ver
en la Figura 4.11, donde se muestra la dependencia del rendimiento de hidrogeno (eje y) con
respecto al nimero de hidrogenos de la molécula a reformar (eje x). A partir de este, se espera
que exista una relacion lineal, ya que la produccion de H, esta ligada directamente con el
numero de hidrégenos que se puedan obtener de cada compuesto. El resto de los graficos se
pueden ver en Anexo D.1.

Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura 4.11: Grafico de relacion entre Numero de hidrogenos y Rendimiento de hidrogeno.

Para facilitar la obtencion de estos graficos, se construydé una funcién en
MATLAB®Illamada GrafCuali, la que guarda en un archivo de imagen cada grafico generado
(méas detalle en Anexo E.8).
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De la tabla de p-value se aprecia que la totalidad de los candidatos a descriptores presentan
un valor menor a 0,05 (95% de significancia estadistica) tanto para el rendimiento de
hidrégeno como las emisiones y el costo del proceso. Por esta razén se puede decir que
los resultados obtenidos a través del coeficiente de correlacion indican correctamente el grado
de dependencia lineal entre las variables analizadas.

Si se observa la tabla de coeficientes de correlacion, se aprecia que los valores obtenidos
tanto para el rendimiento como para las emisiones son muy similares, encontrando una
diferencia entre ellos del 0,5%. En cambio, para el costo de produccion, se obtuvo una
diferencia cercana al 52 % con respecto a las otras dos. Ahora bien, si se grafica el rendimiento
y las emisiones (ver Figura 4.12) se observa que efectivamente existe una relacion lineal muy
marcada entre ambas, observindose una pendiente aproximadamente de m = 2 y n = 0%,
lo que indica que estas propiedades se comportaran similarmente. Esta relacion existente se
debe a que ambas propiedades son estimadas en base a la estequiometria de la reaccion (ver
Seccion 4.1), especificamente, al nimero de carbonos del compuesto, donde tnicamente la
segunda (las emisiones) adiciona un término relacionado con las emisiones generadas por las
necesidades energéticas, que si bien no esté ligado directamente con la estequiometria, pero
utiliza ésta indirectamente para su calculo a través de la entalpia de reaccion (ver ec. 4.1y
4.2).

Relacion entre rendimiento y emisiones
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Figura 4.12: Dependencia entre rendimiento de hidrégeno y emisiones.

4Ecuacién de la recta y = ma + n, en que m es la pendiente y n es el valor de y donde la recta cruza al
eje de las abscisas.
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También, se observa que los candidatos a descriptores que poseen una mayor dependencia
lineal con respecto al rendimiento de hidrégeno y a las emisiones son el ntmero de
carbonos e hidrégenos de cada compuesto. Estas propiedades macroscopicas, como se explico
anteriormente, son calculadas en base a la estequiometria y, mas especificamente, al niimero
de carbonos, hidrégenos y oxigenos de cada compuesto (ver Tabla 4.1), razon por la que existe
una alta relacion con respecto a estas variables (coeficiente de correlacion cercano a 1). Si
bien, el valor del coeficiente de correlacion para el nimero de grupos OH deberia ser cercano
a 1, ya que también participa en la estequiometria (ver Tabla 4.1) al igual que el niamero de
hidrogenos y de carbonos, este fue cercano al 0,6 para ambas propiedades macroscopicas, lo
que indica que existe una dependencia lineal, pero no es tan marcada como las otras dos.
Esto se debe a que no se posee una variedad de compuestos (en el conjunto de moléculas a
analizar) que posean mas de tres grupos OH, por lo que la intensidad de la relacion no se
puede comprobar con seguridad y, por ende, es baja.

Si se observan los graficos correspondientes a las relaciones mencionadas anteriormente
(ver Figuras D.1, D.2, D.4 y D.5), se puede comprobar que los valores obtenidos del anéalisis
cuantitativo (coeficientes de correlacion), son coherente a los comportamientos observados
de los datos, ya que al aumentar el valor del niimero de carbonos o hidrogenos, tanto el
rendimiento como las emisiones aumentaran de forma proporcional, lo que da cuenta de que
tiene un comportamiento lineal.

En cuanto al ntimero de grupos OH del compuesto (ver Figuras D.3 y D.6), se observa
que, para ambos casos (rendimiento y emisiones), los puntos estan concentrados en torno
a cierto valores puntuales. En este caso, la dependencia no es clara, debido a que para un
mismo nimero de carbonos o hidrogenos, se tienen diferentes valores para el rendimiento y
las emisiones. Esto se debid a al variar el ntimero de grupos OH, no se asegura la variacion
del largo de cadena, por lo que para un cierto valor de este candidato a descriptor, tendra
asociado més de un resultado en cuanto a emisiones y rendimiento de hidrégeno. Ahora bien,
si se consideran solamente los tltimos datos, es decir, para un ntimero de grupos OH de 2 y
3, se deduce que existe una relacion creciente, ya que al aumentar el valor de esta propiedad,
aumenta el valor de ambas propiedades macroscopicas. Sin embargo, no se puede decir nada
con respecto al tipo de tendencia que se observa, ya que solo se estan analizando dos puntos.

Analizando los coeficientes de correlacion obtenidos para el costo de produccion, los
descriptores que obtuvieron un valor mayor a 0,35 son el niumero de carbonos, el nimero
de hidrogenos y el ntiimero de grupos OH. Cabe destacar que estos valores no son tan altos
como los obtenidos para las demas propiedades macroscopicas, ya que el méximo observado
es de 0,442 a diferencia de las otras dos que incluso obtienen un valor de 0,999. Los valores
obtenidos, tanto para el niimero de carbonos como de hidrégeno se deben a que mientras
més larga la molécula a reformar (mayor nimero de carbonos e hidrogenos), mas complejo
serd obtener dicho compuesto, ya que la sintesis sera més compleja y, con ello, su precio se
elevara.

Para el nimero de grupos OH en el compuesto, se aprecia, a partir del coeficiente de
correlacion, que existe una dependencia negativa y baja (~ —0,4), lo que indicaria que
mientras mas grupos hidroxilos tenga la molécula, menor serd el precio, pero, como se
menciond anteriormente, se posee mas de un valor de emisiones para este candidato a
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descriptor, por lo que dicho resultado no se puede asegurar acertado.

Para los graficos® asociados a los descriptores mencionados en el parrafo anterior (ver
Figuras D.7, D.8 y D.9), se observa que no existe una tendencia marcada para ninguno de
ellos, razon por la que los coeficientes de correlaciéon obtenidos no fueron altos en comparacion
las deméas propiedades macroscopicas y sus descriptores asociados. Especificamente, para el
nimero de hidrogenos y carbonos, se observa que la nube de puntos, presenta una tendencia
a crecer levemente a medida que se aumentan los valores de estos descriptores (despreciando
lo dispersado que estéan los datos). Por otro lado, nuevamente, para el ntimero de grupos OH ,
se observa que los datos se encuentran concentrados en torno a valores puntuales debido a
que no existen variadas moléculas con mas de tres grupos OH, por lo que para un mismo
numero de hidroxilos, se tendran diferentes valores de costos. Si se toman solamente los
altimos puntos, esta vez, no se aprecia un aumento significativo al variar de 2 a 3 grupos OH
en un compuesto.

Por ultimo, como se dijo anteriormente, no hay que olvidar que el valor de las emisiones
y de algunos de los candidatos a descriptores , corresponden solamente a valores parciales,
ya que se realizaron estimaciones a los datos utilizados en su calculo o se consideraron parte
de los valores totales, por lo que no se podria asegurar que las relaciones obtenidas sean
correctas completamente, pero se debe destacar que se desarroll6 una estrategia para estudiar
las relaciones que existen entre las variables de entrada y salida del presente problema.

A partir de los resultados obtenidos anteriormente, se escogieron los posibles descriptores
para cada una de las propiedades macroscopicas definidas, a las que se les efectuara un
analisis de componentes principales. Bajo los criterios mencionados en la Seccién 3.6.1
(p — value < 0,05 y p > 0,35) se obtuvo que los tres descriptores moleculares (nimero
de carbonos, nimero de hidrogenos y nimero de grupos O H) definidos, estaban relacionados
con el rendimiento de hidréogeno, las emisiones generadas y el costo de produccion.

4.5.2. PCA

A partir del analisis de componentes principales se esperan obtener nuevas variables que
agrupen a los descriptores més importantes y que estén relacionados con el comportamiento
de las propiedades macroscopicas definidas. Para ello, primero, se agruparon los descriptores
por propiedad macroscopica de acuerdo a los criterios vistos en la Secciéon 3.6.2, realizando
posteriormente el analisis de componentes por cada uno de estos grupos.

Para facilitar este céalculo se creo una funciéon que agrupaba los descriptores en tres
matrices (AddMatriz), una por cada propiedad macroscopica (para méas detalle, ver Anexo
E.9). Ademas, como MATLAB®cuenta con una herramienta para realizar el analisis de
componentes principales, la que entrega una matriz con las nuevas variables ordenadas de
mayor a menor varianza (ver Seccién 3.6.2 para mayor especificacion), se utilizo ésta para
este resultado.

5Estos graficos fueron realizados en escala logaritmica, ya que los valores que se tenfan eran muy distintos
y no se podian analizar correctamente.
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En las Tablas D.1, D.2 y D.3 en Anexos, se aprecian las matrices resultantes de realizar
el analisis de componentes principales al conjunto de descriptores. En éstas las columnas
representan las nuevas variables (vq, ve y v3), las filas los descriptores (nimero de carbonos,
namero de hidrogenos y numero de grupos OH) y las entradas de la cada matriz, los
coeficientes a;; de la ec. 3.6. A través de esto, se obtuvo que los valores obtenidos para
el rendimiento, las emisiones y los costos son iguales, ya que este analisis solo considera el
valor de los descriptores y no la propiedad macroscépica con la que estan relacionados. Por
lo tanto, al obtener el mismo conjunto de propiedades microscopicas para las tres, resulta la
misma matriz de componentes principales.

A partir de los valores obtenidos para los PCAs, se deduce que los descriptores: niimero
de hidroégenos y nimero de grupos OH; se pueden agrupar en una nueva variable, la que
puede resumir ambos comportamientos. Esto se aprecia en que si se observan los coeficientes
obtenidos tanto para la variable vy como v3, los valores asociados a estos descriptores, no son
despreciables (>> 0), a diferencia del valor resultante para el nimero de carbonos en esta
variable®. En cuanto a la variable v;, se observa que solamente resume el ntimero de carbonos,
ya que los coeficientes asociado al resto de los descriptores, son despreciables.

A continuacién se muestran las nuevas variables definidas, despreciando los valores que
son muy pequenos.

v = Zl
vy = 0,420Z5 + 0,903
v3 = 0,903Z5 — 0,420Z

Ahora bien, ya que se tienen dos variables (ve y v3) que resumen el comportamiento de
estos descriptores (numero de hidroégenos y numero de grupos OH) a través de la combinacion
lineal de ambos (Z; y Z3), se calculo el porcentaje de varianza que acumula cada nueva
variable a través de los PCAs realizados (ver Tabla 4.7) para determinar si se puede elegir
una sola de ellas.

A partir de esto, se obtiene que la primera variable (v1) resume el comportamiento de cada
propiedad macroscopica, lo que es parcialmente acertado. Esto se debe a que el nimero de
hidrogenos, dado las caracteristicas de los compuestos seleccionados a analizar (ver Seccion
3.2), se puede determinar inicamente a través del numero de carbonos, si se supiera, a priori,
qué los compuestos son alcanos’. Pero para determinar el nimero de grupos hidroxilo, es més
dificil, ya que no existe alguna féormula que relacione el nimero de carbonos y oxigeno en
los alcoholes (para el nimero de hidréogeno en este grupo sigue sirviendo la férmula 2n + 2).
Por este motivo, la variable v;, no puede resumir toda la informacién, ya que ademaés, el
coeficiente asociado al ntimero de grupos OH (ay3), es muy pequefio.

6Para este caso, se desprecio el valor de a1 y as1, ya que son muy pequeilos (—2x107° y 1,221077)
"En los alcanos, para calcular el nimero de hidrégenos, se usa la férmula 2n + 2, siendo n el nimero de
carbonos.

27



AVar AVar AVar
V1 1 V1 1 U1 1
V2 1 V2 1 V2 1
V3 1 V3 1 V3 1

Tabla 4.7: Varianza acumulada para cada nueva variable del PCA realizado con respecto al
4.7a rendimiento de hidrégeno, 4.7b las emisiones y 4.7c¢ costo de produccion.

Por lo expuesto en el parrafo anterior, se aceptaron las variables v y vg, las que, ademas de
resumir toda la informacion (ver Tabla 4.7) de los descriptores, explican el comportamiento
de cada propiedad macroscopica definida. A continuacion, se muestra las ecuaciones de dichas
variables en que 71, representa el nimero de carbonos; Z,, el niimero de hidrogenos; y Z3 el
numero de grupos OH:

V1 = Zl (48)
vy = 0,4207Z, + 0,903 Zs (4.9)

A partir de lo anterior, se puede decir que el nimero de hidrégenos y grupos OH en
una molécula, estan relacionados, ya que se puede resumir el comportamiento de ambas, en
una sola variable. Finalmente, se debe destacar que a través del analisis de componentes
principales, se logré resumir el comportamiento de los descriptores a partir de dos variables
nuevas.
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Capitulo 5

Conclusiones

Computer Aided Molecular and Process Design o CAMPD), corresponde a una metodologia
disenada para poder resolver problemas inversos de predicciéon de propiedades a través la
definicion de descriptores y QSPRs; y, asi, facilitar las decisiones relacionadas con la eleccion
de moléculas y procesos de acuerdo a ciertas propiedades macroscopicas.

En particular, el presente trabajo busca determinar los descriptores que son
estadisticamente significativos para la eleccion de la mejor molécula que se pueda reformar
y proponer un tamano de piezas dptimo que permita representar el conjunto de moléculas
a analizar. Para ello, se definieron las propiedades macroscopicas que se quieren optimizar,
se selecciond el conjunto de moléculas a analizar, se seleccion6é un tamano de piezas 6ptimo,
se determinaron los candidatos a descriptores, se estudi6 la relacion existente entre variables
de entrada y salida (propiedades microscopicas y macroscopicas) y se realizoé un analisis de
componentes principales para determinar las variables importantes para el sistema.

A partir de esto, se logré cumplir con los objetivos generales planteados: definir descriptores
estadisticamente significativos para el desempeno de moléculas en el proceso de reformado y
proponer un tamano de piezas que permita representar el conjunto de moléculas a analizar
de manera 6ptima.

El mayor problema que se tuvo en la realizacion del presente trabajo, fue el relacionado
con la obtencion de los datos termodinamicos de cada compuestos, porque muchos de estos
no se pudieron conseguir de las bases de datos quimicas, por lo que se debieron aproximar, ya
que eran necesarios para desarrollar una estrategia para determinar la existencia de relacion
entre variables de entrada y salida al problema.

Las propiedades macroscopicas definidas, fueron el rendimiento de hidroégeno, las emisiones
generadas en el proceso y el costo de produccion que conlleva reformar cada compuesto

organico.

En cuanto a sus valores, estos fueron calculadas en base a estimaciones, ya que solo
consideraban una parte del valor total y, ademas, muchos de los datos utilizados para su
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obtencion, no se pudieron encontrar, por lo que tuvieron que ser aproximados a través de
relaciones.

Por otro lado, se cre6 una base de datos con el universo de moléculas a analizar y la
informacion pertinente para realizar el posterior anélisis estadistico. Cabe senalar que este
conjunto fue restringido de acuerdo a ciertos criterios de composicioén, estructura molecular
y segin los datos de las propiedades que se pudieron encontrar o estimar.

Se defini6 que el tamano de piezas era el de grupos atémicos, ya que cumplia con los
requisitos principales: representar toda la base de datos y generar el menor nivel de ruido. Si
bien el tamano de piezas atomicos puede representar también estos compuestos y, ademas,
algunos que no se consideraron como moléculas con doble o triple enlace, el nivel de ruido que
genera es mucho mayor, por lo que provocara que el gasto computacional futuro al desarrollar
CAMPD, sea elevado, a diferencia del seleccionado.

El analisis estadistico fue exitoso, ya que, a pesar de que solo se pudo estudiar si existia una
relacion lineal a través del analisis cuantitativo, se pudo complementar por medio del anélisis
cualitativo, determinando asi, la existencia de alguna relacion no lineal entre las variables.

Especificamente, a partir del analisis estadistico cuantitativo, se obtuvo que los coeficientes
de correlacion indicaban que los candidatos a descriptores (nimero de carbonos, hidrogenos
y grupos OH ), estaban relacionados con las propiedades macroscopicas definidas. Si bien este
analisis esta basado en la suposicion de linealidad en la relacion, se realizé uno cualitativo (a
través de graficos), que confirmoé efectivamente la existencia de la linealidad.

Del analisis de componentes principales, se obtienen dos variables que resumen el
comportamiento de las propiedades macroscopicas: la primera, que contempla solo el ntimero
de carbonos, y la segunda que es una combinacién lineal entre el niimero de hidrogenos y
grupos OH.

Ahora, si bien en presente trabajo se logra obtener que los descriptores moleculares
estadisticamente significativos (tanto para el rendimiento de hidrogeno como las emisiones
generadas y los costos asociados al proceso) son el nimero de carbonos, hidrégenos y grupos
hidroxilos que estan presentes en el compuesto a reformar; estos no son los tinicos que se
pueden identificar, ya que, durante el trabajo, se mencionaron algunos otros (como el angulo
de enlace, la accesibilidad al carbono por presencia de OH y H, entre otros mas), pero
dada la complejidad de su célculo, no se opt6 por incluirlos. Ademas, se debe recalcar que el
analisis cuantitativo, si bien se utilizé para comprobar que los candidatos a descriptores eran
estadisticamente significativos, este solo determina si existe alguna dependencia lineal entre
las variables y no de otro tipo, lo que podria generar un sesgo en los resultados obtenidos.

Por tltimo, en cuanto al tamano oOptimo de piezas para representar el conjunto de
moléculas reformables seleccionadas, se eligié el grupo de dtomos, el que tiene la ventaja,
ademas de representar a este conjunto, de generar un bajo ntimero de estructuras no factibles
fisicoquimicamente, por lo que a futuro, en la siguientes etapas de CAMPD, solamente se
deberan ingresar algunas restricciones para filtrar un conjunto pequeno en comparaciéon con
la eleccion de otro tamano de piezas.
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5.1. Recomendaciones y trabajos futuros

Recomendaciones

En base al trabajo realizado, se pueden plantear algunas recomendaciones para afinar y
verificar los resultados obtenidos. Estas son:

e Buscar en otras bases de datos los valores de las propiedades microscopicas que fueron
estimadas, para asi poder compararlas y modificar las propiedades que presenten mayor
error. Ademas, adicionar los compuestos que no fueron considerados, ya que no se
poseian todos los datos necesarios.

e Comparar los resultados que se obtendrian con este nuevo conjunto de compuestos
y los anteriores, para asi determinar la veracidad de las aproximaciones realizadas y
comprobar los descriptores obtenidos.

e Estudiar alguna relacion no lineal (a través del andlisis cualitativo) que se pueda

registrar entre las propiedades microscopicas y macroscopicas, ya que, para utilizar
el anélisis cuantitativo, se supone que existe alguna relacion lineal entre las variables.

Trabajos futuros

A partir de los descriptores obtenidos para las propiedades macroscopicas y las piezas
definidas, se pueden plantear los siguientes trabajos futuros para asi poder realizar CAMPD
y, finalmente, resolver las preguntas planteadas a lo largo de este trabajo:

e Creacion de QSPRs para poder obtener los valores de las propiedades macroscopicas
que se desean estimar.

e Validar estadisticamente los QSPRs a través de compuestos que han sido reformados, es
decir, buscar en literatura valores para el rendimiento de hidrégeno, emisiones y costo
de producciéon para compuestos que han sido reformados y compararlos con los valores
obtenidos a través de los QSPRs.

e Plantear y resolver el problema de optimizacion.
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Anexo A

Propiedades Macroscopicas

A.1. Matriz de propiedades macroscopicas

Tabla A.1: Matriz que contiene en sus entradas las propiedades macroscopicas para cada
uno de los compuesto a analisar. En la primera columna se encuentra el nimero CAS, en la

segunda Eficiencia de hidrégeno ([,fr;”oig‘:?g]), en la tercera emisiones ([’f;:l‘;ll%?;}) y en la cuarta

costos ([€£L]). En las filas se representan cada uno de las moléculas del conjunto.

74828 | 4 | 1,73 | 15,42
74840 | 7 | 3,30 | 4272,73
74986 | 10 | 5,06 | 19931
106978 | 13 | 6,74 | 1252,04
109660 | 16 | 8,37 7
110543 | 19 | 10,03 | 450
142825 |22 [ 11,68 | 610
111659 | 25 | 13,34 | 450
111842 | 28 | 14,98 | 880
124185 | 31| 16,61 | 97
1120214 | 34 | 18,26 | 840
112403 | 37 | 19,87 | 1120
629505 | 40 | 21,52 | 1160
629504 | 43 | 23,22 | 8400
629629 | 46 | 24,88 | 840
544763 | 49 | 26,54 | 610
67561 | 3 | 1,54 | 270
64175 | 6 | 3,24 7
71238 | 9 | 4,9 360
67630 | 9 | 4,92 | 340
71363 | 12| 6,56 | 340
78922 | 12| 6,58 | 390
71410 | 15| 8,23 | 230
111273 | 18 | 9,82 | 24000
107211 | 5 | 3,11 | 360
56815 | 7 | 4,73 | 350

70




Anexo B

Base de Datos

B.1. Base de datos
Tabla B.1: Compuestos y datos almacenados en la base de datos.

CAS Name Structure WT | Densityg ml | Tdensity C
74-82-8 METHANE CH4 16,0426 0,716 25
74-84-0 ETHANE C2H6 30,0694 0,362 20
74-98-6 PROPANE C3H8 44,0962 1,55 25
106-97-8 N-BUTANE C4H10 58,123 0,579 20
109-66-0 N-PENTANE CbHH12 | 72,1498 0,626 25
110-54-3 N-HEXANE C6H14 | 86,1766 0,659 25
142-82-5 N-HEPTANE CT7H16 100,203 0,684 25
111-65-9 N-OCTANE C8H18 114,23 0,703 25
111-84-2 N-NONANE C9H20 128,257 0,718 25
124-18-5 N-DECANE C10H22 | 142,284 0,73 25

1120-21-4 N-UNDECANE C11H24 | 156,311 0,74 25
112-40-3 N-DODECANE C12H26 | 170,337 0,75 25
629-50-5 N-TRIDECANE C13H28 | 184,364 0,756 25
629-59-4 N-TETRADECANE C14H30 | 198,391 0,762 20
629-62-9 N-PENTADECANE C15H32 | 212,418 0,769 25
544-76-3 N-HEXADECANE C16H34 | 226,445 0,773 25
67-56-1 METHANOL CH40 32,042 0,791 25
64-17-5 ETHANOL C2H60 | 46,0688 0,789 25
71-23-8 N-PROPANOL C3H8O | 60,0956 0,804 25
67-63-0 ISOPROPANOL C3H80O | 60,0956 0,785 25
71-36-3 N-BUTANOL C4H100 | 74,1224 0,81 25
78-83-1 ISOBUTANOL C4H100 | 74,1224 0,803 25
78-92-2 SEC-BUTANOL C4H100 | 74,1224 0,808 25
71-41-0 N-PENTANOL C5H120 | 88,1492 0,811 25

6032-29-7 2-PENTANOL C5H120 | 88,1492 0,812 25
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584-02-1 3-PENTANOL CHH120 | 88,1492 0,815 25
111-27-3 1-HEXANOL C6H140 | 102,176 0,814 25
626-93-7 2-HEXANOL C6H140 | 102,176 0,81 25
107-21-1 ETHYLENE GLYCOL C2H602 | 62,0682 1,113 25
504-63-2 | 1,3-PROPYLENE GLYCOL | C3H802 | 76,095 1,053 25
56-81-5 GLYCEROL C3H803 | 92,0944 1,25 25
110-63-4 1,4-BUTANEDIOL C4H1002 | 90,1218 1,017 25
107-88-0 1,3-BUTANEDIOL C4H1002 | 90,1218 1,005 25
513-85-9 2,3-BUTANEDIOL C4H1002 | 90,1218 1,002 20
149-32-6 ERYTHRITOL C4H1004 | 122,121 1,44 20
111-29-5 1,5-PENTANEDIOL C5H1202 | 104,149 0,994 25
629-11-8 1,6-HEXANEDIOL C6H1402 | 118,175 0,967 0
69-65-8 MANNITOL C6H1406 | 182,173 1,52 20
Tabla B.2: Compuestos y datos almacenados en la base de datos.
CAS Name BoilingPoint _ C | MealtingPoint C
74-82-8 METHANE -161 -183
74-84-0 ETHANE -88 -172
74-98-6 PROPANE -42.1 -188
106-97-8 N-BUTANE -0,5 -138
109-66-0 N-PENTANE 35 -130
110-54-3 N-HEXANE 69 -95
142-82-5 N-HEPTANE 98 -91
111-65-9 N-OCTANE 126 -b7
111-84-2 N-NONANE 151 -b3
124-18-5 N-DECANE 174 -30
1120-21-4 N-UNDECANE 196 -26
112-40-3 N-DODECANE 216 -9,6
629-50-5 N-TRIDECANE 234 -5
629-59-4 N-TETRADECANE 253 5,5
629-62-9 N-PENTADECANE 270 9
544-76-3 N-HEXADECANE 287 18
67-56-1 METHANOL 64,7 -98
64-17-5 ETHANOL 78 -114
71-23-8 N-PROPANOL 97 -127
67-63-0 ISOPROPANOL 82 -89,5
71-36-3 N-BUTANOL 117 -90
78-83-1 ISOBUTANOL 108 -108
78-92-2 SEC-BUTANOL 98 -115
71-41-0 N-PENTANOL 137 -78
6032-29-7 2-PENTANOL 118 0
584-02-1 3-PENTANOL 114 0
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111-27-3 1-HEXANOL 156 -52
626-93-7 2-HEXANOL 136 0

107-21-1 ETHYLENE GLYCOL 195 -13
504-63-2 | 1,3-PROPYLENE GLYCOL 214 =27
56-81-5 GLYCEROL 182 20
110-63-4 1,4-BUTANEDIOL 230 16
107-88-0 1,3-BUTANEDIOL 203 121
513-85-9 2,3-BUTANEDIOL 183 25
149-32-6 ERYTHRITOL 330 119
111-29-5 1,5-PENTANEDIOL 242 0

629-11-8 1,6-HEXANEDIOL 250 40
69-65-8 MANNITOL 293 168

Tabla B.3: Compuestos y datos almacenados en la base de datos.

CAS Name DHfkJ kmol | Cpsol kJ kmolC
74-82-8 METHANE -74900 15,557471776
74-84-0 ETHANE -84740 0
74-98-6 PROPANE -103900 0

106-97-8 N-BUTANE -126200 0
109-66-0 N-PENTANE -146500 0
110-54-3 N-HEXANE -167300 0
142-82-5 N-HEPTANE -187900 0
111-65-9 N-OCTANE -208600 0
111-84-2 N-NONANE -229200 0
124-18-5 N-DECANE -249800 0
1120-21-4 N-UNDECANE -270500 0
112-40-3 N-DODECANE -291100 0
629-50-5 N-TRIDECANE -311700 0
629-59-4 N-TETRADECANE -332300 0
629-62-9 N-PENTADECANE -353000 0
544-76-3 N-HEXADECANE -373600 468,5373495
67-56-1 METHANOL -201300 0
64-17-5 ETHANOL -235000 0
71-23-8 N-PROPANOL -256600 0
67-63-0 ISOPROPANOL -272600 0
71-36-3 N-BUTANOL -274900 0
78-83-1 ISOBUTANOL -283400 0
78-92-2 SEC-BUTANOL -292800 0
71-41-0 N-PENTANOL -298900 0
6032-29-7 2-PENTANOL -312700 0
584-02-1 3-PENTANOL -317200 0
111-27-3 1-HEXANOL -317800 0




626-93-7 2-HEXANOL -333500 0
107-21-1 ETHYLENE GLYCOL -389600 94,956897816
504-63-2 | 1,3-PROPYLENE _GLYCOL -409100 0
56-81-5 GLYCEROL -585300 127,03501536
110-63-4 1,4-BUTANEDIOL -426000 0
107-88-0 1,3-BUTANEDIOL -447100 0
513-85-9 2,3-BUTANEDIOL -544800 0
149-32-6 ERYTHRITOL -910480 179,17348878
111-29-5 1,5-PENTANEDIOL -444500 0
629-11-8 1,6-HEXANEDIOL -462100 0
69-65-8 MANNITOL -1337500 0

Tabla B.4: Compuestos y datos almacenados en la base de datos.

CAS Name DHfusion kJ kmol | Cpliq kJ kmolK
74-82-8 METHANE 940,82469404 82,56
74-84-0 ETHANE 2854,673369504 17,46
74-98-6 PROPANE 3520,5524156 61,36

106-97-8 N-BUTANE 4657,4308638 0
109-66-0 N-PENTANE 8405,20639068 159,08
110-54-3 N-HEXANE 13018,28531432 172,12
142-82-5 N-HEPTANE 14035,6145754 0
111-65-9 N-OCTANE 20612,872038 224,83
111-84-2 N-NONANE 22087,907512 383,08
124-18-5 N-DECANE 28726,285896 278,62
1120-21-4 N-UNDECANE 22280,257318 293,98
112-40-3 N-DODECANE 36526,044258 508,21
629-50-5 N-TRIDECANE 0 350,18
629-59-4 N-TETRADECANE 0 353,14
629-62-9 N-PENTADECANE 0 356,91
544-76-3 N-HEXADECANE 0 370,35
67-56-1 METHANOL 0 112,37
64-17-5 ETHANOL 0 102,64
71-23-8 N-PROPANOL 0 158,76
67-63-0 ISOPROPANOL 0 0
71-36-3 N-BUTANOL 0 191,2
78-83-1 ISOBUTANOL 0 185,75
78-92-2 SEC-BUTANOL 0 0
71-41-0 N-PENTANOL 0 201,2
6032-29-7 2-PENTANOL 0 0
584-02-1 3-PENTANOL 0 0
111-27-3 1-HEXANOL 0 484,66
626-93-7 2-HEXANOL 0 0
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107-21-1 ETHYLENE GLYCOL 0 35,54
504-63-2 | 1,3-PROPYLENE GLYCOL 0 0
96-81-5 GLYCEROL 18281,49357408 0
110-63-4 1,4-BUTANEDIOL 0 0
107-88-0 1,3-BUTANEDIOL 0 0
513-85-9 2,3-BUTANEDIOL 0 0
149-32-6 ERYTHRITOL 0 0
111-29-5 1,5-PENTANEDIOL 0 0
629-11-8 1,6-HEXANEDIOL 0 0
69-65-8 MANNITOL 0 0

Tabla B.5: Compuestos y datos almacenados en la base de datos.

CAS Name DHvap kJ kmol | Cpgas kJ kmolK
74-82-8 METHANE 8180 36,15
74-84-0 ETHANE 14707 33,31
74-98-6 PROPANE 18774 29,6

106-97-8 N-BUTANE 22393 24,26
109-66-0 N-PENTANE 25773 33,78
110-54-3 N-HEXANE 28853 32,37
142-82-5 N-HEPTANE 31698 37,66
111-65-9 N-OCTANE 34413 37,21
111-84-2 N-NONANE 36915 33,01
124-18-5 N-DECANE 39279 121,19
1120-21-4 N-UNDECANE 41505 130,8
112-40-3 N-DODECANE 43639 140,41
629-50-5 N-TRIDECANE 45647 254,89
629-59-4 N-TETRADECANE 47614 159,63
629-62-9 N-PENTADECANE 49455 169,02
544-76-3 N-HEXADECANE 51212 178,86
67-56-1 METHANOL 35254 34,37
64-17-5 ETHANOL 38744 19,96
71-23-8 N-PROPANOL 41756 18,88
67-63-0 ISOPROPANOL 39832 24,21
71-36-3 N-BUTANOL 43095 11,71
78-83-1 ISOBUTANOL 0 0
78-92-2 SEC-BUTANOL 40794 28,78
71-41-0 N-PENTANOL 44350 3,87
6032-29-7 2-PENTANOL 0 0
584-02-1 3-PENTANOL 0 0
111-27-3 1-HEXANOL 48116 49,07
626-93-7 2-HEXANOL 0 0
107-21-1 ETHYLENE GLYCOL 52509 35,7
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504-63-2 | 1,3-PROPYLENE GLYCOL 0 8,27
26-81-5 GLYCEROL 0 8,42
110-63-4 1,4-BUTANEDIOL 0 0
107-88-0 1,3-BUTANEDIOL 0 0
513-85-9 2,3-BUTANEDIOL 0 0
149-32-6 ERYTHRITOL 0 0
111-29-5 1,5-PENTANEDIOL 0 0
629-11-8 1,6-HEXANEDIOL 0 0
69-65-8 MANNITOL 0 0

Tabla B.6: Compuestos y datos almacenados en la base de datos.

CAS Name Te K| Price | UnitP | Quantity | UnitQ
74-82-8 METHANE 190 | 185000 | CLP 12000 ml
74-84-0 ETHANE 305 | 470000 | CLP 110 g
74-98-6 PROPANE 369 | 289000 | CLP 145 g
106-97-8 N-BUTANE 425 | 213000 | CLP 170 g
109-66-0 N-PENTANE 469 77000 | CLP 1000 ml
110-54-3 N-HEXANE 507 45000 CLP 100 ml
142-82-5 N-HEPTANE 504 61000 CLP 100 ml
111-65-9 N-OCTANE 568 45000 | CLP 100 ml
111-84-2 N-NONANE 594 88000 | CLP 100 ml
124-18-5 N-DECANE 617 97000 | CLP 1000 ml

1120-21-4 N-UNDECANE 639 21000 | CLP 25 ml
112-40-3 N-DODECANE 658 112000 | CLP 100 ml
629-50-5 N-TRIDECANE 675 29000 | CLP 25 g
629-59-4 N-TETRADECANE 693 42000 CLP 5) ml
629-62-9 N-PENTADECANE 708 21000 | CLP 25 g
544-76-3 N-HEXADECANE 723 61000 | CLP 100 ml
67-56-1 METHANOL 512 27000 | CLP 100 ml
64-17-5 ETHANOL 514 77000 | CLP 1000 ml
71-23-8 N-PROPANOL 536 36000 | CLP 100 m
67-63-0 ISOPROPANOL 508 34000 | CLP 100 ml
71-36-3 N-BUTANOL 563 34000 | CLP 100 ml
78-83-1 ISOBUTANOL 547 62000 | CLP 1000 g
78-92-2 SEC-BUTANOL 536 39000 | CLP 100 ml
71-41-0 N-PENTANOL 588 23000 | CLP 100 ml
6032-29-7 2-PENTANOL 560 29000 | CLP 100 ml
584-02-1 3-PENTANOL 5959 25000 CLP 25 ml
111-27-3 1-HEXANOL 632 24000 CLP 1 ml
626-93-7 2-HEXANOL 608 48000 | CLP 25 g
107-21-1 ETHYLENE GLYCOL 718 36000 | CLP 100 ml
504-63-2 | 1,3-PROPYLENE GLYCOL | 724 30000 | CLP 100 g
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26-81-5 GLYCEROL 726 35000 | CLP 100 ml
110-63-4 1,4-BUTANEDIOL 0 30000 | CLP 1000 ml
107-88-0 1,3-BUTANEDIOL 0 34000 | CLP 100 ml
513-85-9 2,3-BUTANEDIOL 0 107000 | CLP 100 g
149-32-6 ERYTHRITOL 0 66000 | CLP 25 g
111-29-5 1,5-PENTANEDIOL 0 36000 | CLP 100 g
629-11-8 1,6-HEXANEDIOL 0 33000 | CLP 20 g

69-65-8 MANNITOL 0 20000 | CLP 100 g

B.2. CaAlculo de la reacciéon general y sus coeficientes es-
tequiométricos

Para obtener la ecuacion general de reformado (SR), se utilizo la ec. 4.3 como base y se proce-
di6 de la siguiente forma:

e Se fijo la siguiente ecuacion':
AC,H,,O0, + BH,O — DCO + EH, (B.1)

e Debido a que si se hace el balance por especie (C, H y O) se tendréan 3 ecuaciones, y
ya se tienen 5 incognitas (A, B, D y E), se tuvieron que realizar las siguientes simpli-
ficaciones o suposiciones:

— A =1 para facilitar los célculos.

e Luego, teniendo la misma cantidad de ecuaciones que de incognitas, se procedi6 a rea-

lizar el balance por especie.

Balance para C: 1-n=D -1 (B.2)
Balance para H: 1-m+ B -2 =F -2 (B.3)
Balance para O: 1- 24+ B =D -2 (B.4)

e De la ec. B.2 se desprende que:
D=n (B.5)

Los valores de n, m y z se consideran conocidos, ya que se obtienen a partir del compuesto a reformar
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2E—m
2

e Delaec. B.3sedespeja B =

2E—m_
5 —

z+ 2n

m
E=2 — —
n—|—2 Z

e Despejando finalmente B
B=2n—=z

e Con lo que se obtienen los valores estequiométricos.
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, reemplazando en la ec. (B.4) y despejando F se sigue:

(B.6)

(B.7)
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Anexo C

Candidatos a Descriptores

C.1. Matriz de Descriptores

Tabla C.1: Matriz que contiene en sus entradas la informacion de los descriptores definidos
para cada compuesto. Las filas representan las moléculas y las columnas los candidatos a
descriptores. El orden de estas tltimas es el siguiente: CAS, Numero de carbonos, Numero
de hidrégenos, Numero de grupos OH.

74828 11410
74840 21610
74986 31810
106978 | 4 |10 |0
109660 | 5 |12 |0
110543 | 6 |14 |0
142825 | 7 |16 | 0
111659 | 8 |18 | 0
111842 | 9 |20 |0
124185 |10 |22 | 0
1120214 | 11 {24 | O
112403 |12 |26 | 0
629505 | 13|28 | 0
629594 | 14 | 30 | O
629629 | 15 |32 | 0
544763 | 16 | 34 | O
67561 1131
64175 2151
71238 3|71
67630 3|71
71363 | 4 | 9 |1
78922 41911
71410 5 |11 )1
111273 | 6 |13 |1
107211 | 2 | 4 | 2
56815 315 |3
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Anexo D

Graficos y tablas: significancia estadistica

D.1. Graficos: Analisis cualitativo

Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura D.1: Grafico de relacion entre Numero de carbonos y Rendimiento de hidroégeno.
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Figura D.2:

Figura D.3:

Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Gréfico de relacion entre Niimero de hidrégenos y Rendimiento de hidrogeno.

Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Gréafico de relacion entre Nimero de grupos OH y Rendimiento de hidrégeno.

82



Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura D.4: Grafico de relacion entre Numero de carbonos y Emisiones.

Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura D.5: Grafico de relacion entre Nimero de hidrogenos y Emisiones.
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Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura D.6: Grafico de relacion entre Numero de grupos OH y Emisiones.

Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura D.7: Gréfico de relacion entre Ntmero de carbonos y Costos.
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. Relacion entre Candidatos a descriptores y Propiedades Macroscopicas
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Figura D.8: Grafico de relacion entre Ntmero de hidrogenos y Costos.
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Figura D.9: Grafico de relacion entre Numero de grupos OH y Costos.
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D.2. Resultados del PCA

Tabla D.1: Matriz que contiene en sus entradas los valores de los coeficientes de las com-
ponentes principales (ver Seccién 3.6.2) para el grupo de descriptores relacionados con la
eficiencia de hidrégeno. Las columnas representes a las nuevas variables, ordenadas de mayor
a menor varianza, y las filas los candidatos a descriptores.

U1 V2 V3
N° de carbonos 0,999 -2.87E-05 | -1,28 E-07
N° de hidrogenos | 1,24E-05 0,429 0,903
N° de grupos OH | 2,58E-05 0,903 -0,429

Tabla D.2: Matriz que contiene en sus entradas los valores de los coeficientes de las compo-
nentes principales (ver Seccion 3.6.2) el grupo de descriptores relacionados con las emisiones.
Las columnas representes a las nuevas variables, ordenadas de mayor a menor varianza, y las
filas los candidatos a descriptores.

1 (%) V3
N° de carbonos 0,999 -2,87TE-05 | -1,28E-07
N° de hidrogenos | 1,24E-05 0,429 0,903
N° de grupos OH | 2,58E-05 0,903 -0,429

Tabla D.3: Matriz que contiene en sus entradas los valores de los coeficientes de las compo-
nentes principales (ver Seccion 3.6.2) para el grupo de descriptores relacionados con el costo.
Las columnas representes a las nuevas variables, ordenadas de mayor a menor varianza, y las
filas los candidatos a descriptores.

(%1 (%) V3
N° de carbonos 0,999 -2.87E-05 | -1,28 E-07
N° de hidrogenos | 1,24E-05 0,429 0,903
N° de grupos OH | 2,58E-05 0,903 -0,429
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Anexo E

Funciones Matlab

E.1. Busqueda en base de datos

function r = SearchBD (BD, categ , value)

% Busca la posicion de un compuesto en base de datos segun alguna categoria.
Si

% mno existe el compuesto, devuelve 0. Devuelve la posicion del compuesto.

%INPUT:

%BD: estructura de datos en la que se esta buscando.

% categ: categoria de busqueda

% 1: numero CAS

% 2: nombre

% 3: Estructura

% value: numero CAS, nombre o estructura del compuestos

%OUTPUT:

% r: posicion del compuesto en 1 base de datos (dentro del vector de celdas)

% verificar si categoria de busqueda existe
[n,m] = size (BD.CAS);
if categ™=1 && categ™=2 && categ™=3
r = 0;
disp (’Bad category’);
return;
end

for k=1m
% busqueda por numero CAS
if categ==1 && strcmpi(value ,BD.CAS{k})

r = k;

return ;

end

% busqueda por nombre

if categ==2 && strcmpi(value ,BD.Name{k})
r = k;
return;

end

% busqueda por estructura
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if categ==3 && strcmpi(value ,BD.Structure{k})

r = k;
return;
end
end
r = 0;
disp (’'No exist’);

E.2. Conteo de atomos de una molécula

function BD = getAtomMol (BD)

% Funcion que me entrega el numero de carbonos (Cn), hidrogenos (Hm) y
% Oxigenos (Oz) en una estructura molecular de una base de datos

% Siempre habra Carbono e hidrogeno, pero no necesariamente Oxigeno

% INPUT

% BD: Base de datos de los compuestos
% OUTPUT
% BD: Base de datos modificada

[n,m|] = size (BD. Structure);

Cn = zeros(m,1);

Hm = zeros (m,1);

Oz = zeros (m,1);
5/ for k=1:mm

strc = BD. Structure{k};
1 = length(strc);

n = strfind (strc, ’C’);
m = strfind (strc, 'H’);
z = strfind (strc,’0’);

% Verificar si hay mas de un carbono (siempre hay carbono)
if n =m-1
Cn(k) = 1;
else
Cn(k) = str2num(strc(n+1m—1));
end

% Caso de Oxigeno, puede haber presencia de este o no
if isempty(z)

Oz(k) = 0;
if m=1
Hm = 1;
else
Hmn(k) = str2num(strc (m+1:1));
end
else
% Verificar presencia de oxigeno
if z =1
Oz(k) = 1;
else
Oz (k) str2num (strc (z+1:1));
end
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% Verificar si hay mas de un hidrogeno (siempre hay hidrogeno)

if m = z-1
Hm = 1;
else
Hm(k) = str2num(strc (mt1:z—1));
end
end
BD. CarbonNum{k} = Cn(k);
BD.HydrogenNum{k} = Hm(k)—-Oz(k); % Por cada oxigeno hay un hidrogeno que
lo acompana
BD. HydroxideNum{k} = Oz(k);
end

E.3. CaAlculo coeficientes estequiométricos

function BD = reaction (BD)
% Funcion que entrega los coeficientes estequiometricos de la reaccion

% general ACnHmOz + BH20 —> DCO2 + ECO + FH2

%INPUT

% BD: Base de datos de los compuestos
% OUTPUT

% BD: Base de datos modificada

[n,m|] = size (BD.CAS);
= zeros(m,1);

A
B = zeros(m,1);
D = zeros(m,1);
E = zeros(m,1);
F = zeros(m,1);
for k=1m
A(k) = 1; %Se calculo en base a la molecula a reformar
B(k) = 2«BD.CarbonNum{k}-BD.HydroxideNum{k };
D(k) = BD.CarbonNum{k };
E(k) = 0; % Se supuso que solo se producia CO2
F(k) = 2«BD.CarbonNum{k}+(BD.HydroxideNum{k}+BD.HydrogenNum{k })/2—BD.
HydroxideNum{k };
BD. Stoichiometric{k} = [A(k) B(k) D(k) E(k) F(k)];
end
end

E.4. Estimacion de datos

function BD = CpgCplCpsDHvDHf(BD)
% Funcion que llena los datos de la base de datos de calores especificos y
% entalpias de vaporizacion y fusion a traves de factores

% INPUT
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% BD: Base de datos de los compuestos
%OUTPUT
% BD: Base de datos modificada

rl = Cpl CpgFactor (BD); % factor Cpl/Cpg
r2 = Cps_CpgFactor (BD); % Factor Cps/Cpg
r3 = DHf DHvFactor(BD); % Factor DHf/DHg

[n,m] = size (BD.CAS);

for i=1m
% Se hacen 2 ciclos para completar datos si o si
for k=1:2

% Completar Cpsol
if str2num (BD.Cpsol kJ kmolC{i})==

BD.Cpsol kJ kmolC{i} = num2str(rl*str2num (BD.Cpgas kJ kmolK{i}));

end
if str2num (BD.Cpgas kJ kmolK{i})==0

BD.Cpgas kJ kmolK{i} = num2str(str2num (BD.Cpsol kJ kmolC{i})/rl);

end

% Completar Cpliq
if str2num (BD.Cpliq_kJ kmolK{i})==

BD.Cplig_kJ kmolK{i} = num2str(r2x*str2num (BD.Cpgas_ kJ kmolK{i}));

end
if str2num (BD.Cpgas kJ kmolK{i})==0

BD.Cpgas kJ kmolK{i} = num2str(str2num (BD.Cpliq kJ kmolK{i})/r2);

end
end

% Completar DHfus
if str2num (BD.DHfusion kJ kmol{i})==0
BD.DHfusion kJ kmol{i} = num2str(r3x«str2num (BD.DHvap kJ kmol{i}));
end
if str2num (BD.DHvap kJ kmol{i})==0
BD.DHvap kJ kmol{i} = num2str (str2num (BD.DHfusion kJ kmol{i})/r3);
end
end

15| end

E.4.1. Estimacion de entalpias de fusién y vaporizaciéon

function r = DHf DHvFactor (BD)
% Funcion que determina el promedio de las razones entre DHv y DHs de
% los distintos compuestos

% INPUT:

% BD: Base de datos donde estan los Cpliq y Cpgas
%OUTPUT:

% r: Promedio de las razones DHfus/DHvap

DHf = BD.DHfusion kJ kmol;
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DHv = BD.DHvap kJ kmol;
[n,m] = size (BD.CAS);

sum = 0;

sin_comp = 0;

for i=1m
if str2num (DHf{i}) =0 && str2num (DHv{i}) =0
n_comp = n_comp + 1;
sum = sum + (str2num (DHf{i})/str2num (DHv{i}));
end
end
r = sum/n_comp;
end

E.4.2. Estimacion de calor especifico (s6lido-gas)

function r = Cps_CpgFactor (BD)
% Funcion que determina el promedio de las razones entre Cpsol y Cpgas de
% los distintos compuestos

% INPUT:

% BD: Base de datos donde estan los Cpliq y Cpgas
%OUTPUT:

% r: Promedio de las razones Cpsol/Cpgas

Cps = BD.Cpsol kJ kmolC;
Cpg = BD.Cpgas_kJ kmolK;

[n,m] = size (BD.CAS);

sum = 0;

s5in_comp = 0;

for i=1m
if str2num (Cps{i}) =0 && str2num (Cpg{i}) =0
n_comp = n_comp + 1;
sum = sum + (str2num (Cps{i})/str2num (Cpg{i}));
end
end
r = sum/n_comp;
end

E.4.3. Estimacion de calor especifico (liquido-gas)

~

function r = Cpl CpgFactor (BD)
% Funcion que determina el promedio de las razones entre Cpliq y Cpgas de
% los distintos compuestos

%INPUT:

% BD: Base de datos donde estan los Cpliq y Cpgas
%OUTPUT:

% r: Promedio de las razones Cpliq/Cpgas
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Cpl = BD.Cpliq_kJ kmolK;
Cpg = BD.Cpgas_kJ kmolK;

[n,m] = size (BD.CAS);

sum = 0;
n_comp = 0;
for i=1mm
if str2num (Cpl{i}) =0 && str2num (Cpg{i}) =0
n_comp = n_comp + 1;
sum = sum + (str2num (Cpl{i})/str2num (Cpg{i}));
end
end
r = sum/n_comp;
end

E.5. CaAlculo de la entalpia de reaccién

function BD = DHr(BD, Treforming)

% Funcion que calcula la entalpia de reaccion
% para cada compuesto a una cierta temperatura
%y la agrega a la base de datos.

%INPUT:

%BD: estructura de datos

% Treforming: temperatura a la que se reforma
%OUTPUT:

%BD: base de datos modificada

% Entalpia de formacion para el agua a 600C

DHfreacl = DHfw(Treforming);

% Entalpia de formacion para el CO2 a 600C

5| DHfprodl = DHfCO2( Treforming) ;

% Entalpia de formacion para el hidrogeno a 600C

DHfprod2 = DHfH2( Treforming) ;

% Entalpia de formacion para el compuesto a 600C
DHfreac2= DHf 600(BD, Treforming) ;

[n,m| = size (BD.CAS);

5| for i=1m

if isDHr(BD, i)
Est = BD. Stoichiometric{i};

A = Est(1);
B = Est(2);
D = Est(3);
E = Est(4);
F = Est(5);
if i==2

rl = BxDHIfreacl
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r2 =
pl =
p2 =
pl+p2
end

AxDHfreac2 (1)
D«DHfprodl
F«xDHfprod2
—r2

BD.DHrkJ kmol{i} = num2str ((D«xDHfprodl + FxDHfprod2)—(AxDHfreac2 (i)+Bx

D
end
end

end

Hfreacl));

E.5.1. Calculo de entapia de formacién del compuesto a la tempe-
ratura de reformado

function DHf = DHf 600(BD, Treforming)

% Funcion que
% temperatura

% INPUT:

calcula la entalpia de formacion del compuesto a la
de reformado

%BD: estructura de datos

% Treforming :
%OUTPUT:
%BD: base de

temperatura a la que se reforma

datos modificada

[n,m|] = size (BD.CAS);
DHform = BD.DHfkJ kmol;

for i=1m

if isDHr(BD,i)

Thbp
Tmp

str2num (BD. BoilingPoint C{i}
i

)
str2num (BD. MealtingPoint _ C{i});

T = str2num (BD. Tdensity C{i});

DHs =

0;

if T<Tmp
Cps = str2num (BD.Cpsol kJ kmolC{i});

D
T
end

DHfus

Hs = Cps*(Tmp-T) ;
= Tmp;

= 0;

if T™=Tmp
DHfus = str2num (BD.DHfusion kJ kmol{i});

end

DHI =

0;

if T<Thp

C

D

T
end

DHvap

pl = str2num (BD.Cpliq_kJ kmolK{i});
Hl — Cpls(Tbp-T);
= Tbp;

= 0;
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if T—Thbp
DHvap = str2num (BD.DHvap kJ kmol{i});

end
DHg = 0;
if T<Treforming
Cpg = str2num (BD.Cpgas kJ kmolK{i});
DHg = Cpgx*(Treforming-T) ;
T = Treforming;
end
DHf(i) = str2num (DHform{i })-+DHs+DHfus+DH4+DHvap+DHg;
else
DHf(i) = 0;
end
end
end

E.5.2. C(Calculo de entapia de formacién del agua

function DHf = DHfw( Treforming)

% Funcion que calcula la entalpia de formacion del agua a la temperatura de
% reformado

% INPUT:

% Treforming: temperatura a la que se reforma

%OUTPUT:

%DHf: entalpia de formacion del agua a cierta T

DHform = —285840; %kj/kmol
Cplw = 75.3; Y%j/kmolK
DHvw = 40650; % /kmol
Cpgw = 37.5; %] /kmolK

3| Thpw = 100; %C

T = 25; %C

DHf = DHform + Cplwx*(Tbpw—T) + DHvw + Cpgw#( Treforming—Thpw) ;

7| end

E.5.3. Calculo de entapia de formacién del hidrégeno

function DHf = DHfH2( Treforming)

% Funcion que calcula la entalpia de formacion del hidrogeno a la
% temperatura de reformado

% INPUT:

% Treforming: temperatura a la que se reforma

%OUTPUT:

%DHf: entalpia de formacion del hidrogeno a certa T

CpgH2 = 27;

DHf = CpgH2x*( Treforming —25);

end
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E.5.4. Calculo de entapia de formacién del C'O,

function DHf = DHfCO2( Treforming)

% Funcion que calcula la entalpia de formacion del CO2 a la temperatura de
% reformado

% INPUT:

% Treforming: temperatura a la que se reforma

%OUTPUT:

%DHf: entalpia de formacion del CO2 a certa T

CpgCO2 = 29.27;

DHf = CpgCO2x(Treforming —25);
end

E.6. Calculo de la matriz de propiedades macroscopicas

function A = PropMacros (BD,M)

% Funcion que devuelve una matriz con los valores de las propiedades
% macroscopicas para cada compuesto que se tiene todos los datos

% INPUT

% BD: Base de datos de los compuestos

% M: Matriz de descriptores con los compuestos que se tienen todos
% los datos

% OUTPUT

% A: Matriz con las propiedades macriscopicas

%  Columnas:

% CAS

% Eficiencia de hidrogeno
%  Emisiones

%  Costos

% Filas:

%  Compuestos

[n,m] = size (BD.CAS);

% Factor de emision
FE — 56100/ (44%10°9); %kmol de CO2/kJ

i=1;
for k=1m

% Solo dejo los compuestos que tengo los datos de los descriptores
if isDHr(BD,k)
EffH2 = BD. Stoichiometric{k}(5);
Emisl = BD. Stoichiometric{k}(3); %molCO2/kmolOrg
Emis2 = abs(str2num (BD.DHrkJ kmol{k}))*FE; %molCO2/kmolOrg
Cost = CostoNorm (BD, k) ;

A(i,1) = str2num(strrep (BD.CAS{k},’ =’,77));
A(i,2) = EffH2;

A(i,3) = Emisl+Emis2;

A(i,4) = Cost;
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i = 1i+1;
end

end

end

E.6.1. Normalizaciéon del costo del compuesto

function r = CostoNorm (BD, i)
% Funcion que normaliza el costo en CLP/ml

%INPUT

% BD: Base de datos

% i: indice del compuesto

% OUTPUT

% r: valor normlaizado del costo en CLP/ml

P = str2num (BD. Price{i});

if stremp (BD.UnitQ, ’'g’)
Q = str2num (BD. Quantity{i})/str2num (BD. Densityg ml);
else

Q = str2num (BD. Quantity{i});
end

r = P/Q;

end

E.6.2. Funciéon auxiliar de entalpia de reaccién

-

w

~

11

19

3| DHf = str2num
5|Cpg = str2num

7| Cps = str2num

function r = isDHr(BD,1i)
% Funcion que devuelve 1 si estan todos los datos necesarios para
% el DHr de todos los compuestos de la BD.

% INPUT

% BD: Base de datos

% OUTPUT

% r: 1 si estan todos los datos necesarios
% 0 caso contrario

T = str2num (BD. Tdensity C{i});
Tbp = str2num (BD. BoilingPoint C{i});
Tmp = str2num (BD. MealtingPoint C{i});
(BD.DHfusion kJ kmol{i});
DHv = str2num (BD.DHvap kJ kmol{i});
(BD.Cpgas_kJ kmolK{i})
(BD. Cpliq_kJ kmolK{i})
(BD.Cpsol kJ kmolC{i})

Cpl = str2num ;

)

)

r = 0;
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if Cpg==0
21 return;

end

if T<=Tbp && DHv==0
return;
end

if T<Tbp && Cpl==0
29 return;

end

if T<=Tmp && DHf==0
33 return;

end

if T<Tmp && Cps==0
37 return;

end

39

41

E.6.3. Funcién auxiliar de entalpia de reaccién

function M = Descriptores (BD)

2| % Funcion que entrega una matriz con los valores de los
% una matriz en cuyas columnas estan los
1| % los compuestos.

% INPUT
6| % BD: Base de datos.
% OUTPUT
s| % M: Matriz con los descriptores
% columnas
10| % CAS-NumCar—NumHidr-—NumOH
% filas
12| % Compuestos

14| [n,m] = size (BD.CAS);
ML = zeros(1,11);
k =1,
for i=1m
% solo dejo compuestos que se puede obtener el DHr
if isDHr(BD,1i)
cas = str2num (strrep (BD.CAS{i}, =7, "));

20

22| % DHf std = str2num (BD.DHfkJ kmol{i});
% T ref = str2num (BD. Tdensity C{i});
24| % Cps = str2num (BD.Cpsol _kJ kmolC{i});
% DHf = str2num (BD.DHfusion kJ kmol{i});
26| % Cpl = str2num (BD. Cpliq_kJ kmolK{i});
% DHv = str2num (BD.DHvap kJ kmol{i});
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28| % Cpg = str2num (BD.Cpgas kJ kmolK{i});

% DHr = str2num (BD.DHrkJ kmol{i});
30| % Tbp = str2num (BD. BoilingPoint C{i});

% Tmp = str2num (BD. MealtingPoint C{i});
32 N_C = BD. CarbonNum{i };

N H = BD.HydrogenNum{i };
34 N OH = BD.HydroxideNum{i };

% Est CO2 = BD. Stoichiometric{i}(3);
36| % Est H2 = BD. Stoichiometric{i}(5);
38 M(k,1) = cas;

M(k,2) =N _C;
40 M(k,3) =N H;

M(k,4) = N _OH,;
42

% M(k,1) = cas;
aa| % M(k,2) = DHf std;

% M(k,3) = DHr;
6| % M(k,4) = Cps;

% M(k,5) — DHF;
as| % M(k,6) Cpl;

% M(k,7) = DHv;
50| % M(k,8) = Cpg;

% M(k,9) = Tmp;
52| % M(k,10) = Thp;

% M(k,11) = N_C;
| % M(k,12) — N_H;

% M(k,13) = N_OH;
6| %0 M(k,14) = Est_CO2;

%o M(k,15) = Est H2;

58 k = k+1;
end

60| end

62| end

E.7. Calculo coeficiente de correlaciéon de Spearman y p-value

function [rho, pvalue] = correlationSpearman (PropMacro, Descript)
2| % Funcion que entrega el valor de los coeficientes de correlacion
% entre descriptores y propiedades macroscopicas y ademas, el

1| %op—value asociado a cada uno de ellos.

% INPUT:

6| % PropMacro: Matriz con los valores de las propiedades

% macroscopicas definidas.

s| % Descript: Matriz de descriptores

0| [7,n] = size (PropMacro) ;
[T ,m] = size(Descript);

for i=1:n
14 Y = PropMacro(:,i);
for j=1mm
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X = Descript (:,j);
[tho(j,i), pvalue(j,i)] =...
corr (X,Y, "type’ ,...
"Spearman ’); % Almacenar coeficientes y pavalue
%en filas para cada descriptor
%y columnas las prop macro
end
end

end

E.8. Rutina para analisis cualitativo

function name = GrafCuali(D,PM,nD ,nPM)

% Funcion que realiza todos los graficos entre propiedades macroscopicas y
% descriptores para asi estudiar la relacion que existe entre ellas. Estos
% son guardados en archivos .pdf.

%INPUT:

% D: Matriz de descriptores (sin CAS en la primera columna).

% PM: Matriz de propiedades macroscopicas (sin CAS).

% nD: Vector con el nombre de los descriptores.

% nPM: Vector con el nombre de las propiedades macroscopicas
%OUTPUT:

% name: Nombre de los archivos .pdf que se almacenan los graficos.

[~ .n] = size(D);
[T ,m] = size (PM);

s|lk = 1;
for i=1m
for j=1:n
h = figure(’visible’, off");
if i==3
semilogy (D(:,j) ,PM(:,i),’0")
else

plot (D(:,j) ,PM(:,i),’0")
end
xlabel (nD{j}, FontSize’ ,12)
ylabel (uPM{i}, FontSize’ ,12)
%itle (’Relacion entre Descriptores y Propiedades Macroscopicas’)
name{k} = strcat (nD{j} ,nPM{i}, .pdf’);
print (h, '—dpdf’ ,name{k});
k = k+1;
close (h);
end
end

end
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E.9. Rutina para agrupar descriptores

function [PM1, PM2, PM3]
% Funcion que agrupa los
% estan mas relacionados

= addMatrix (i,j, Descrip)
descriptores por propiedad macroscopica con la que
(segun coef de correlacion)

%INPUT:
% i: vector con el numero del descriptor segun orden en matriz de
% descriptores
% j: vector con el numero de la propiedad macroscopica segun orden en
% matriz de propiedades macroscopicas
% Descrip: matriz de descriptores.
%OUTPUT:
% PM1: matriz con los descriptores para la propiedad macroscopica 1
% (eficiencia). Las columnas son los descriptores , mientras que las
% filas son los compuestos.
% PM2: idem, pero para propiedad macroscopica 2 (emisiones).
% PM3: idem, pero para propiedad macroscopica 3 (costos).
n = length (i);
PML = [];
PM2 = [];
PM3 =[]
for k=1:n

if j(k)==1

PM1 = [PMl Descrip (:,1(k))];
end
ity (k)=
PM2 = [PM2 Descrip (:,1i(k))];
end
i (k)

PM3 = [PM3 Descrip (:,1i(k))|;

end
end

100




	Índice de tablas
	Índice de ilustraciones
	Introducción
	Antecedentes generales
	Contexto
	Reformado
	Problema inverso
	Descripción general de CAMPD

	Objetivos y alcances
	Objetivos generales
	Objetivos específicos
	Alcances


	Marco Teórico
	CAMD
	CAMPD
	Metodología CAMPD
	Estrategia para el problema general

	Metodología
	Selección de propiedades macroscópicas
	Búsqueda de distintas moléculas a reformar
	Restricción por composición
	Restricción por estructura molecular
	Otras restricciones e hipótesis
	Propiedades

	Diseño de descriptores
	Base de datos
	Elección del tamaño de piezas
	Análisis de significancia estadístico
	Análisis cuantitativo y cualitativo
	Análisis de componentes principales (PCA)


	Resultados y discusiones
	Propiedades macroscópicas
	Cálculo de emisiones
	Cálculo del Costo y el rendimiento de hidrógeno
	Almacenamiento de los datos

	Conjunto de moléculas reformables
	Propiedades y datos almacenados

	Candidatos a descriptores
	Piezas
	Cardinalidad del universo de moléculas representables cuando el tamaño de piezas es atómico
	Cardinalidad del universo de moléculas representables cuando el tamaño de piezas corresponde a grupo de átomos
	Selección de piezas
	Datos y supuestos

	Significancia estadística
	Análisis cuantitativo y cualitativo
	PCA


	Conclusiones
	Recomendaciones y trabajos futuros

	Bibliografía
	Anexos
	Propiedades Macroscópicas
	Matriz de propiedades macroscópicas

	Base de Datos
	Base de datos
	Cálculo de la reacción general y sus coeficientes estequiométricos

	Candidatos a Descriptores
	Matriz de Descriptores

	Gráficos y tablas: significancia estadística
	Gráficos: Análisis cualitativo
	Resultados del PCA

	Funciones Matlab
	Búsqueda en base de datos
	Conteo de átomos de una molécula
	Cálculo coeficientes estequiométricos
	Estimación de datos
	Estimación de entalpías de fusión y vaporización
	Estimación de calor específico (sólido-gas)
	Estimación de calor específico (líquido-gas)

	Cálculo de la entalpía de reacción
	Cálculo de entapía de formación del compuesto a la temperatura de reformado
	Cálculo de entapía de formación del agua
	Cálculo de entapía de formación del hidrógeno
	Cálculo de entapía de formación del CO2

	Cálculo de la matriz de propiedades macroscópicas
	Normalización del costo del compuesto
	Función auxiliar de entalpía de reacción
	Función auxiliar de entalpía de reacción

	Cálculo coeficiente de correlación de Spearman y p-value
	Rutina para análisis cualitativo
	Rutina para agrupar descriptores


