ESCUELA SUPERIOR POLITECNICA DE CHIMBORAZO

FACULTAD DE CIENCIAS
CARRERA INGENIERIA QUIMICA

DESARROLLO DE UNA RNA PARA LA PREDICCION DE LA
CONCENTRACION DE DIISOBUTILENO PRODUCIDO EN
UNA COLUMNA DE DESTILACION CATALITICA

Trabajo de Integracion Curricular

Tipo: Proyecto Técnico

Presentado para optar al grado académico de:

INGENIERO QUIMICO

AUTOR: GIANCARLO MICHAEL TORRES YANACALLO
DIRECTOR: ING. DANIEL ANTONIO CHUQUIN VASCO, Mgs.

Riobamba - Ecuador

2023



©2023, Giancarlo Michael Torres Yanacallo

Se autoriza la reproduccion total o parcial, con fines académicos, por cualquier medio o
procedimiento, incluyendo la cita bibliografica del documento, siempre y cuando se reconozca

el Derecho de Autor.

il



Yo, Giancarlo Michael Torres Yanacallo, declaro que el presente Trabajo de Integracion
Curricular es de mi autoria y los resultados del mismo son auténticos. Los textos en el

documento que provienen de otras fuentes estan debidamente citados y referenciados.

Como autor asumo la responsabilidad legal y académica de los contenidos de este Trabajo de
Integracion Curricular; el patrimonio intelectual pertenece a la Escuela Superior Politécnica de

Chimborazo.

Riobamba, 13 de diciembre 2023

Giancarlo Michael Torres Yanacallo

1500972631

il



ESCUELA SUPERIOR POLITECNICA DE CHIMBORAZO
FACULTAD DE CIENCIAS CARRERA
INGENIERIA QUIMICA

El Tribunal del Trabajo de Integracion Curricular certifica que: El Trabajo de Integracion
Curricular; tipo: Proyecto Técnico, DESARROLLO DE UNA RNA PARA LA
PREDICCION DE LA CONCENTRACION DE DIISOBUTILENO PRODUCIDO EN
UNA COLUMNA DE DESTILACION CATALITICA, realizado por el sefior:
GIANCARLO MICHAEL TORRES YANACALLQ, ha sido minuciosamente revisado por
los Miembros del Tribunal de Integracion Curricular, el mismo que cumple con los requisitos

cientificos, técnicos, legales, en tal virtud el Tribunal Autoriza su presentacion.

FIRMA FECHA
Ing. Cesar Arturo Puente Guijarro @ é
- z_
PRESIDENTE DEL TRIBUNAL e 13-12-2023
Ing. Daniel Antonio Chuquin Vasco, Mgs
DIRECTOR DEL TRABAJO DE
INTEGRACION CURRICULAR 13-12-2023

Ing. Carlos Ramiro Cepeda Godoy, Mgs

ASESOR DEL TRABAJO DE

INTEGRACION CURRICULAR %f@%f 13-12-2023

v



DEDICATORIA

El presente Trabajo de Integracion Curricular es dedicado a mis padres, que han sido mi apoyo y
sustento para superar con éxito mi formacion académica como profesional y por ser la fuente de
inspiracion que me motivo a esforzarme mas. Por ultimo, a mi persona por haber puesto todo el

esfuerzo y dedicacion en cada prueba, trabajo y leccion

Giancarlo



AGRADECIMIENTO

Agradezco a mis padres Javier Torres y Leonor Yanacallo por todo el apoyo que me han
brindado hasta el dia de hoy, por haberme inculcado el valor del respeto, el esfuerzo y a la
dedicacion, a mis hermanas Richard y Juan por haberme brindado su carifio y comprension
durante nuestro crecimiento, a mi novia Adriana por ser un gran apoyo dentro y fuera de la

carrera, a mis amigos por las experiencias vividas durante el proceso académico.

Giancarlo

vi



INDICE DE CONTENIDO

INDICE DE TABLAS ... .ottt ettt ettt ettt et e bt e te e te e be e bt enbeenbeenseenseenne X
INDICE DE ILUSTRACIONES ... ..ottt ettt ettt eesae e eneens Xi
INDICE DE ANEXOS ...ttt ettt sttt eb e e et e et e st et e st e e seeneeeeseeens xiii
RESUMEN ...ttt ettt ettt et et e et e e bt e bt e bt e bt esbeesbeeebeesbeesstesbeesbeesseesseesseennes XV
ABSTRACT ...ttt et e st e b et e bt e st e e sbeeebe e bee bt esseesseesseesseesseesseenseens XVvi
INTRODUCCTION ......ooommiiimriioneeeisee s sesss st st sss st 1
CAPITULO1

1. DIAGNOSTICO DEL PROBLEMA ........c..ooiiiiiiieee et 2
1.1. Planteamiento del problema.................ccoociiiiiiiiiiiiiii e 2
1.2. JUSEIFICACION ..ottt ettt ettt et et ete et e 3
1.3. L0 1] 133 PSPPSR 4
1.3.1.  ODbjetivo General.............cocoeiiiiiiiiiiiiiiieeieeee ettt ettt ettt ettt e bbb b e s 4
1.3.2.  ODbjetivos ESPeCifiCos..........cocoeiiiiiiiiiiiiieie et 4
CAPITULOII

2. MARCO TEORICO ...ttt ettt ettt ettt ettt e te e tesbeebeebeenseenseens 5
2.1. Antecedentes de 1a INVeStIGACION .................ccoeviiiiiiiiiiiicee e 5
2.1.1. Proceso de dimerizacion de isobutileno......................ccocciiiniiiiiii 5
2.1.2.  Simulacién de procesos de dimerizacion de isobutileno......................ccoocoveiniininnne 7
2.1.3. Redes neuronales usadas en la industria................coooniiiiiiiieeee 9
2.2 Referencias teOriCas...........occoiiiiiiiiiiiieee s 10
2.2.1. ISODULIIEIIO ..ottt ettt e b ettt et teeee e 10
2.2.2. DIHISODULIIENO ...ttt sttt 10
2.2.3. Proceso de dimerizacion .............cc..cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeceeeee e 11
2.2.4. Columna de destilacion catalitica..................coccooiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 12
D R T O TP 13
22,60, DWSIIM ...ttt ettt a ettt e a e e s ettt e h et e b ae et et e b eneeeenees 13
2.2.7. L0 115 11 T USRS 15
2.2.8. Redes Neuronales ...............coooiiiiiiiiiiiiii e e 15
2.2.9. Neural Network Toolbox de MATLAB .........ccccooiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 16

vil



CAPITULO 111

3. MARCO METODOLOGICO ..ottt 17
3.1. Metodologia empleada................coccoeieiiiiiiiiiiiieeeeee e e 17
3.2. Partes de 1a metodologia..................oooiiiiiiiiiiiiieeee e 17
3.3. Parametros de funcionamiento ...................coocooviiiiiiieiieiieeee e 17
34. Condiciones de operacion de la columna de destilacion catalitica (CDC).................. 18
3.5. Condiciones de operacion de la columna de alta presion (ADC)..............cceeevvennnene. 19
3.6. Condiciones de operacion de la columna de baja presion (TDC)..............cccoeeeenneee. 19
3.7. Simulacion en DWSIIM ... .....ccooiiiiiiii et ettt ettt et 20
3.7.1. Proceso aplicado para la simulacion en DWSIM ...........c.cocoiiiiiiiiiiniienceeeee e 20
372 ARAdir COMPOMENTES ...........oceiiiiiiiiiiiieiieie ettt et et e et ettt e eaeeeateeaeeenes 20
3.7.3.  Seleccion del paquete termodinAmico................ccceviieiiiiiiniiiii e 21
3.7.4. Disefio de fIOWSheet ...........o.coooiiiiiiiiiii et 22
3.7.5. Descripcion de fIowsheet .................cooviiiiiiieiiece e 22
3.7.6.  Configuracion de las entradas...............ccooooeiieiiiiiiiiinieeeeeee e 23
3.7.7. Establecer reacCiones ............ccccooiiiiiiiiiiiiiiieteteeee et 23
3.7.8. Planteamiento de las condiciones de operacion..................c.ccocceeviiiniiienieencee e 24
3.8. Analisis de sensibilidad ................coccooiiiiiiiii e 30
3.8.1.  Metodologia de analisis de sensibilidad.....................c..ccocoiiiniiiii, 30
3.9. MAaNEjo de dAtOS.............ooovieeiiieii et e e e e raeenne e 31
3.10. Planteamiento de RNA en MATLAB ...........cocoooiiiiiieee e 32
3.11. Instrucciones de 1a RINA ...ttt 33
3.12. Verificacion de resultados .............occoooiiiiiiiiiiiiiiiie e 33
3.13. ANALISIS eSTAdISTICO ......c..ooiiiiiiiiiie e s 34
3.14. Analisis de OptimIZACION ...............oooiiiiiiiiie e 34
CAPITULO IV

4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE DATOS ........ccooooiiiiiieieee 35
4.1. Resultados de la simulacion en DWSIM ...t 35
4.2. Verificacion de los resultados de la simulacion..............c..coccooiiiiiiininnnneeee, 36
4.3. Balances de Materia...............coocooiiiiiiiiiii et 38
4.3.1. Columna reactiva (CDC) ...........coooiiiiiiiiecceeeeee e e 38
4.3.2. Columna de alta presion (ADQC) ...........ooooiveviiieiieeie e 41
4.3.3. Columna de baja presion (TDC) ...........ccooiiiiiiiiiiieieee e 42
4.4. Resultados de analisis de sensibilidad ...................ccocoooiiiiiiiiiiee 43

viii



4.4.1. Analisis de sensibilidad columna reactiva (CDC)..............ccccoeoeiiiiiiiiieeee e 43

4.4.2.  Analisis de sensibilidad de la columna de alta presion (ADC)...............ccoocvevrnnnennn. 46
4.4.3.  Analisis de sensibilidad de la columna al vacio (TDC)................cccoooiiiiiiiiiieniieens 46
4.5. Resultados del adiestramiento de la RNA ... 47
4.6. Resultados del disefio de 1a RINA ... 50
4.6.1. Rendimiento de 1a RNA ..ot 50
4.7. Resultados del disefio de 1a RINA ...ttt 51
4.7.1. Estudio de las predicciones de 1a RINA ............ocooiiiiiiiiiieiie e 51
4.7.2. Validaciom eXteIMa .............ccoeiiiiiiiiiiiiiieiieitee ettt ettt ettt teete e bt ebeebeeteeteeteens 54
4.8. Resultados del analisis estadiStico..............coccooiiiiiiiiiiiie e 58
4.9. Resultados del analisis de optimizacion .....................occoeiiiiiiiiniin i 64
CAPITULOV

CONCLUSITONES ...ttt ettt ettt et et et e e bt et et e et e et e e bt e bt e bt ebeetean 65
RECOMENDACIONES ... oottt ettt ettt ettt e bt e bt e bt e bt e s beesbeesseesseenns 66
BIBLIOGRAFIA

ANEXOS

X



INDICE DE TABLAS

Tabla 1-2: Expresiones cinéticas para el sistema de reacCion ..........coecueerueerieereerieesieesieeieeieeseeereens 12
Tabla 2-2: Valores de PArAMEIIOS .........cccveecvierieieireireetesresresressesssesssesssesssesssesssssssesssesssesssesseesses 12
Tabla 3-2: Composicion de 1a MEZCla CA........c.coveeieiiirieiierie ettt se e e sseessaesreens 13
Tabla 4-2: Caracteristicas de DWSIM ........cooieiiiiiiiieieeie ettt ettt et e 14
Tabla 1-3: Parametros operativos iniciales de la columna de destilacion catalitica. .............c.......... 19
Tabla 2-3: Condiciones iniciales de la columna de alta presion. .........coceccvevverierienieneeseeseeseenees 19
Tabla 3-3: Condiciones iniciales de la columna de baja presion. .........cccceveereereenienienieneeneeneans 19
Tabla 3-3: Variables de la columna CDC escogidas para el analisis de sensibilidad. ....................... 30
Tabla 5-3: Variables de la columna TDC escogidas para el anlisis de sensibilidad. ....................... 31
Tabla 5-3: Variables de la columna TDC escogidas para el andlisis de sensibilidad. ....................... 31
Tabla 6-3: Variables de entrada de 1a RINA .........cooiiiiiiiiieee ettt 31
Tabla 7-3: Salidas de 1a RINA ...ttt 32
Tabla 1-4: Tabla de resultados columna CDC .............cooeiiiiiieiinieeeeee e 35
Tabla 2-4: Tabla de resultados columna ADC ...........ccooiiiiiiieiieeeeee et 35
Tabla 3-4: Tabla de resultados columna TDC .........ccccoociiiiiiiiieiieiee e 36
Tabla 4-4: Tabla de resultados columna CDC .............cocoiiiiiiiiire e 36
Tabla 5-4: Tabla de resultados columna ADC ...........coooiiiiiiiiiieieeeee e 37
Tabla 6-4: Tabla de resultados columna TDC .........cccoociiiiiiiiieiieeeeee e 37
Tabla 7-4: Analisis de sensibilidad en la columna de destilacion reactiva...........cocceveeceneenenennenne. 43
Tabla 8-4: Analisis de sensibilidad en la columna de destilacion reactiva..........ccccoeceeeeeeereneencnen. 48
Tabla 9-4: Coeficiente de regresion y Error cuadratico mediO ..........ccoeceevieniienienienienieceeeee, 50
Tabla 10-4: Resultados del analisis estadistico ANOVAL. .......ccooiriiiiiineeeeeeee e 58
Tabla 11-4: Resultados de comparacion de p-valor con o0 = 0.05.......c.ccceevvirieriieciencincieereere e, 59
Tabla 12-4: Resultados de optimizacion proceso de dimerizacion ............ecceeveeevveerieesieecenieneeeienne 64



INDICE DE ILUSTRACIONES

Iustracién 1-2:
Iustracién 1-2:
Iustracion 2-2:
Iustracién 3-2:
Iustracién 5-2:
Iustracion 4-2:
Iustracion 1-3:
Iustracién 2-3:
Iustracion 3-3:
Iustracion 4-3:
Iustracién 5-3:
Iustracién 6-3:
Iustracion 7-3:
Iustracion 8-3:

Ilustracion 9-3:

Iustracion 10-3:
Iustracion 11-3:
Iustracién 12-3:
Iustracién 13-3:
Iustracion 14-3:
Iustracién 15-3:
Iustracién 16-3:
Iustracion 17-3:
Iustracion 18-3:
Iustracién 19-3:

Ilustracion 20-3:

Iustracién 1-4:
Iustracién 2-4:
Iustracion 4-4:
Iustracion 4-4:

Ilustracion 5-4:

ISODULETIO ...ttt et et et ettt e 10
Molécula de DiiSODULIIENO .......cceieiieiieiiieeie e 11
Proceso de dimeriZacion ............ccevuivueeuierieneniee ettt 11
Columna de destilacion catalitiCa .........eeveereerieerieriieieeie e 13
INtErfaZ DWSIIM ..ottt ettt ettt et et 14
Arquitectura general de una RNA ...........oooiiiiiiinieeceeeeeeee e 16
Metodologia para el desarrollo de 1a RNA. ........ccccoeviiviinienieie e 17
Proceso Optimo de dimeriZaCION ..........eeueireierirrieiieeiie ettt 18
Diagrama de flujo del proceso de la Simulacion. ...........cceeeevveereerieneereeseerieenneens 20
Nuevo componente afiadido en ChemSep ........cccevverierienienienierieee e 21
Afiadir nuevo componente en DWSIM. ........cccoociiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 21
Esquema del proceso de dimerizacion en DWSIM .........ccoocieiiiiniiniiniceieee, 22
Configuracion de la reaccion de dimerizacion del Isobutileno.........ccccoceeeeeeeneee. 23
Configuracion de reaccion secundaria de dimerizacion. .........c.ccceeververevesvenenenne 24
Configuracion de trimerizacion del Isobutilieno. ..........cccceveereeiieiieiieiieeee, 24
Configuracion operativa de la columna reactiva........c.coceevveevieecreecieecieeieeieenens 25
Configuracion del paquete termodinAmiCo. ........ccueeeveevercrercrenrenreereeresresnenenens 26
Configuracion de la reaccion de dimerizacion del isobutileno............ccceceeueeeeen. 26
Especificaciones de la columna reactiva. ..........cceceeveeevieeciiesieeieeieeie e 27
Configuracion operativa de la columna de alta presion (ADC). ........ccceeveeeneneee. 27
Configuracion del paquete termodindmico en la columna ADC........................... 28
Especificaciones de la columna ADC ...........ccocoviiiiiiiiniiniereeeeeeeeeeiens 28
Configuracion operativa de la columna de baja presion (TDC).........ccceeeveeeneen. 29
Configuracion del paquete termodindmico de la columna TDC .......................... 29
Configuracion del paquete termodindmico de la columna TDC .......................... 30
Diagrama de flujo del proceso de analisis de sensibilidad. ............cccoceveerinncene 30
Iustracion 21- 3: Diagrama de proceso para el desarrollo de la RNA .........cccoovveviiviieiieniieieee, 33
Esquema de dimerizacion de Isobutileno en DWSIM. .......ccccoviiviinienieiieieeieens 35
Columna 1eactiva (CDIC) ......iocuiiiiiieciieeiie ettt et et ae e veesavee e 38
Columna 1eactiva (TDC) .....icvieiieiieiieieeieeieereere ettt re b ere e eseensees 41
Columna 1eactiva (TDC) .....ccvieiieiieiieiecieeieere ettt re e ebeere e eseennes 42
Efecto de la presion de Operacion .............occceveereerieenienieniienieesieese e 44
Efecto temperatura de alimentacion. .........c..ccevverierienienieniesee e sere e sne e 45

Ilustracion 6-4:

X1



Ilustracion 7-4: Efecto de la fraccion molar en la alimentacion. .........oocoevvveeeeeeiecevieeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 46

Iustraciéon 8-4: Efecto de la presion de Operacion. ...........ceeeeveerierieneenienieeiesee et 46
Iustracién 9-4: Efecto de la presion de Operacion. ...........eeveeveerierierienienieeieeee et 47
Iustracion 10-4: Entramiento y validacion del algoritmo Levenberg-Marquart. .............cccceveenneene. 49
Iustracién 11-4: Entramiento y validacion del algoritmo Bayesian Regularization. ...................... 49
Iustracién 11-4: Entramiento y validacion del algoritmo Scale Conjugate Gradient. .................... 50
Iustracion 12-4: Estructura de la RNA disefiada en MATLAB .......cooioiiiiiinieieceeeeeeeeee 50
Ilustraciéon 13-4: Entramiento y validacion del algoritmo Bayesian Regularization. ...................... 51
Iustracién 14-4: Prediccion de la fraccion molar de DIB durante el entrenamiento. ...................... 52
Iustracién 15-4: Prediccion de la fraccion molar de DIM durante el entrenamiento. ..................... 52
HNustracion 16-4: Prediccion de la fraccion molar de DIB durante el entrenamiento. ...................... 53
Hustracién 17-4: Prediccion de la fraccion molar de DIM durante el entrenamiento. ..................... 53
Iustracién 18-4: Prediccion de la fraccion molar de TBA durante el entrenamiento. ..................... 53
Hustracion 19-4: Prediccion de la fraccion molar de DIB durante el entrenamiento....................... 54
Iustracion 20-4: Prediccion de la fraccion molar de DIM durante el entrenamiento. ..................... 54
Iustracién 21-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa. ...................... 55
Iustracion 22-4: Prediccion de la fraccion molar del DIM en la validacion externa. ..................... 55
Iustracion 23-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa. ...................... 56
Iustracién 24-4: Prediccion de la fraccion molar del DIM en la validacion externa. ..................... 56
Iustracién 25-4: Prediccion de la fraccion molar del TBA en la validacion externa. ..................... 57
Iustracion 26-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa. ...................... 57
Iustracion 27-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa. ...................... 57
Iustracién 28-4: Comparacion de medias de la fraccion DIB en la columna CDC........................ 59
Iustracion 29-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIB en la columna CDC.................... 59
Hustracion 30-4: Comparacion de medias de la fraccion DIM en la columna CDC....................... 60
Iustracién 31-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIM en la columna CDC.................. 60
Iustracién 32-4: Comparacion de medias de la fraccion DIB en la columna ADC ........................ 60
Hustracion 33-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIB en la columna ADC.................... 61
Iustracién 34-4: Comparacion de medias de la fraccion DIM en la columna ADC........................ 61

Iustracién 35-4:
Iustracion 36-4:
Iustracion 37-4:
Iustraciéon 38-4:
Iustraciéon 39-4:
Iustracion 40-4:

Ilustracion 41-4:

Diagrama de caja y bigotes de la fracciéon DIM en la columna ADC................... 61
Comparacion de medias de la fraccion TBA en la columna ADC....................... 62
Diagrama de caja y bigotes de la fraccion TBA en la columna ADC................... 62
Comparacion de medias de la fraccion DIB en la columna TDC.......................... 62
Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIB en la columna TDC.................... 63
Comparacion de medias de la fraccion DIM en la columna TDC......................... 63

Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIM en la columna TDC.................... 63

X1l



INDICE DE ANEXOS

ANEXO A: BASE DE DATOS CREADA PARA EL ADIESTRAMIENTO DE LA RNA

ANEXO B: VARIABLES USADAS EN EL CODIGO DE PROGRAMACION DE LA RNA
EN MATLAB.

ANEXO C: CODIGO PARA EL DISENO, ADIESTRAMIENTO Y VALIDACION DE LA
RNA EN MATLAB

ANEXO D: ERRORES PORCENTUALES REGISTRADOS EN EL ADIESTRAMIENTO DE
LA RNA

ANEXO E: BASE DE DATOS VALIDACION EXTERNA

ANEXO F: ERRORES PORCENTUALES REGISTRADOS EN LA VALIDACION
EXTERNA DE LA RNA.

xiii



INDICE DE ABREVIATURAS

VARIABLE

CDC
ADC

DIB

DIM

IB

IP

mTBA/mC4

TBA

TIB

XIB

VTotal

XDIB

XDIM

XTIB

DESCRIPCION

Columna de destilacion catalitica

Columna TBA de alta presion
Diisobutileno (2,4,4-trimetilpenteno)
2,3,3-trimetilpenteno, 2,3,4-trimetilpenteno y 2,2,3-trimetilpenteno
Isobutileno
Isobutano
Relacion de alimentacion en masa de TBA a C4
Alcohol tert-butilico
Triisobutileno
Conversion de isobutileno
Volumen total de retencion de liquido en la zona reactiva
Fracciéon molar del Diisobutileno
Fraccion molar de 2,3,3-trimetilpenteno

Fraccion molar del triisobutileno

X1V



RESUMEN

El presente trabajo tuvo el objetivo de desarrollar una Red Neuronal Artificial (RNA) capaz de
predecir la concentracion molar de Diisobutileno (DIB), 3,4,4-trimethyl-1-Pentene (DIM) y
Alcohol Terbutilico (TBA) en las corrientes de destilado y residuo en las columnas: Reactiva
(CDC), Alta presion (ADC) y Baja presion (TDC). La simulacion del proceso se llevo a cabo en
DWSIM; una vez verificada la valides de la simulacion se realizé un analisis de sensibilidad
para identificar que variables de operacion influian en la fracciéon molar de DIB, DIM y TBA en
las salidas de las tres columnas utilizadas. Las variables de entrada fueron: Fraccion molar de
isobutileno (IB) y 2-buteno (2-Bu) en la alimentacion Cs4; temperatura de alimentacion Cs 'y
TBA; presion de operacion de la columna CDC, presion de la columna ADC y presion de la
columna TDC. El desarrollo, entrenamiento, validacion y testeo de la red se realiz6 en
MATLAB mediante la app Neural Fitting. La estructura de la red se basa en el algoritmo
Bayesian Regularization (BR) que consta en 7 entradas y 7 salidas con 30 neuronas en la capa
oculta. La red alcanzé un error cuadratico medio (MSE) de 0.0008251 con un coeficiente de
regresion lineal (R) de 0.9946, sin embargo, la confiablidad de la red se evalué determinando el
error porcentual que existia entre los valores predichos y los valores reales proporcionados por
DWSIM, mediante una validacion interna y externa, de la que obtuvo un error promedio de 5%
y 10% respectivamente. Posteriormente se us6 el estadistico ANOVA para dar valides a los
resultados obtenidos. Finalmente, se realizd una optimizacion del proceso determinando las
condiciones de operacion que permitian la mayor fraccion de DIB en el residuo de la columna
CDC, la mayor fraccion de TBA en el destilado de la columna ADC y la mayor fraccion de DIB

en el destilado de la columna TDC.

Palabras clave: <RED NEURONAL ARTIFICIAL>, <COLUMNA DE DESTILACION
REACTIVA >, <ISOBUTILENO>, <DIISOBUTILENO>, <DWSIM (SOFTWARE) >,
<MATLAB (SOFTWARE) >, <BAYESIAN REGULARIZATION (ALGORITMO)>,
<ANOVA >

2054-DBRA-UPT-2023
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ABSTRACT

The objective of this work was to develop an Artificial Neural Network (ANN) capable of
predicting the molar concentration of Diisobutylene (DIB), 3,4,4-trimethyl-1-Pentene (DIM)
and Tertiary Butyl Alcohol (TBA) in the distillate and residue streams in the following columns:
Reactive (CDC), High Pressure (ADC) and Low Pressure (TDC). The process simulation was
carried out in DWSIM; once the validity of the simulation was verified, a sensitivity analysis
was performed to identify which operating variables influenced the mole fraction of DIB, DIM
and TBA in the outputs of the three columns used. The input variables were: mole fraction of
isobutylene (IB) and 2-butene (2-Bu) in the C4 feed; C4 and TBA feed temperature; CDC
column operating pressure, ADC column pressure and TDC column pressure. The development,
training, validation and testing of the network was performed in MATLAB using the Neural
Fitting app. The network structure is based on the Bayesian Regularization (BR) algorithm
consisting of 7 inputs and 7 outputs with 30 neurons in the hidden layer. The network achieved a
mean square error (MSE) of 0.0008251 with a linear regression coefficient (R) of 0.9946,
however, the reliability of the network was evaluated by determining the percentage error
between the predicted values and the real values provided by DWSIM, through an internal and
external validation, from which it obtained an average error of 5% and 10% respectively.
Subsequently, the ANOVA statistic was used to validate the results obtained. Finally, a process
optimization was performed by determining the operating conditions that allowed the highest
DIB fraction in the CDC column residue, the highest TBA fraction in the ADC column distillate
and the highest DIB fraction in the TDC column distillate.

Key words: <ARTIFICIAL NEURON NETWORK>, <REACTIVE DISTILLATION
COLUMN>, <ISOBUTYLENE>, <DIISOBUTYLENE>, <DWSIM (SOFTWARE) >,
<MATLAB (SOFTWARE) >, <BAYESIAN REGULARIZATION (ALGORITHM)>,
<ANOVA>.
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INTRODUCCION

El siguiente trabajo de titulacion tiene como objetivo desarrollar una Red Neuronal Artificial
(RNA) que permita la prediccion de la concentracion molar de Diisobutileno (DIB), 3,4,4-
trimethyl-1-Pentene (DIM) y Alcohol Terbutilico (TBA) en las siguientes corrientes: residuo de
la columna CDC, destilado y residuo de la columna ADC y TDC. El proceso comercial utilizado
para la produccion de Diisobutileno consiste en la dimerizacion de isobutileno (IB) presente en
una corriente de FCC4 proveniente del proceso de cracking catalitico. La simulacion del
proceso se realizé en DWSIM, la cual una vez validada se utilizara para determinar las variables
de operacion que afectan significativamente las concentraciones de DIB, DIM y TBA. Las
variables mas influyentes se consideraran como entradas para la RNA y la variacion de las

concentraciones molares en las etapas seleccionadas del proceso como las salidas de la Red.

La simulacion de procesos quimicos se ha convertido en una herramienta indispensable en el
estudio de procesos, puesto que permite modelar, optimizar y redisefiar procesos, evitando la
costosa implementacion de plantas piloto y aumentando la eficiencia a la hora de determinar las
variables o condiciones Optimas para cada proceso. Los programas utilizados en simulacion de
procesos quimicos se pueden complementar con inteligencia artificial para facilitar ain mas el

estudio del comportamiento de un proceso ante perturbaciones de sus condiciones operativas.

Las redes neuronales artificiales dentro de la ingenieria quimica permiten la resolucion de
sistemas complejos y altamente no lineales, condiciones que en pocos casos se pueden resolver
de forma tradicional. Las RNA se pueden considerar como modelos empiricos basados en datos
previamente obtenidos muy ttiles para reconocer patrones y realizar predicciones, un aspecto a
considerar es que las RNA no se rigen por leyes de conservacion de ningun tipo, ya que

estructuralmente son entradas que ingresan a una funcion de transferencia que arroja salidas.

Una vez establecidas las entradas y salidas se recopilard una extensa base de datos que servira
para el entrenamiento, validacion y testeo de la RNA. La red se realizara mediante la app Neural
Net Fitting de MATLAB que se encargara de encontrar mejor arreglo entre nimero de neuronas
y algoritmo adecuado que permita obtener un error cuadratico medio (MSE) lo las cercano a
cero y un coeficiente de regresion lineal (R) lo mas cercano a 1. Finalmente, para garantizar la
confiabilidad de la RNA se realizara un andlisis estadistico ANOVA de un factor, el cual
aceptara o rechazara el supuesto de medias iguales entre los resultados predichos y reales. Una
vez confirmados los resultados se utilizaran para realizar una optimizaciéon al proceso

establecido.



CAPITULO1

1. DIAGNOSTICO DEL PROBLEMA

1.1.Planteamiento del problema

El uso de la gasolina se ha ido extendiendo desde su descubrimiento en 1857, principalmente
para el funcionamiento de motores de combustion interna. Es bien sabido que los gases
resultantes de la combustion de la gasolina son causantes del efecto invernadero. Esto debido a
su naturaleza misma. Sin embargo, otros componentes que son como aditivos para aumentar el
octanaje la gasolina resulta ser igual de contaminantes que los gases propios de la combustion.
Estamos hablando del metil terc-butil éter (MTBE) que segiin Honkela & Krause (2003, p.1)
actualmente se estd prohibiendo debido a la contaminacion que produce en las fuentes de
recarga hidricas, ya que presenta una gran solubilidad en el agua y su separacién no se puede
conseguir por medios de potabilizacion convencionales. Una alternativa conveniente es el uso
de Isooctano que resulta ser menos contaminante que los dos anteriores. Ademas, se usa como

materia prima en la produccién de octifenol y caucho sintético (Chen et al., 2021, p.1).

Segun Liu et al., (2019, p.2) existen dos rutas técnicas para la produccién de Isooctano: la
alquilacion directa del Isobutano con el buteno y la alquilacidén indirecta que consiste en la
dimerizacion de Isobuteno (IB). Sin embargo, la primera ruta presenta un problema técnico
puesto que para la reaccion se usan como catalizadores HF Y H2SO4, mismos que son altamente
toxicos y corrosivos. Entonces surge el especial interés en la segunda ruta de produccion que
principalmente usan zeolitas, heteropoliacidos, SO4*/ZrO; y resinas de intercambio idnico. Para
Honkela & Krause (2003, p.1) existe una gran ventaja de la dimerizacion, ya que las plantas de
producciéon de MTBE ya existentes pueden usarse para la produccion de Isooctano. Aunque
existe un gran problema en la generacion de productos secundarios, como los oligdmeros que no
son adecuados para ser aditivos de la gasolina por su alto peso molecular y baja volatilidad,
ademas inhiben la actividad de los catalizadores (Kamath et al., 2006, p.1). Asimismo, existe la
problematica de la gran cantidad de energia que se tiene que usar para el proceso de produccion,

lo que determina que el proceso sea aplicable técnica y economicamente.

Con el objetivo de optimizar el proceso y reducir los costos de operacion, se propone como
proyectos de titulacion la simulacion y validacion del proceso de dimerizacion del Isobutileno
mediante destilacion catalitica con tecnologia avanzada integrada en el calor. Se usara el
programa de coédigo libre DWSIM para realizar la simulacion. Los resultados obtenidos se
compararan con datos obtenidos de articulos cientificos de alto impacto y se verificara la
similitud existente entre ambos. Posteriormente, se desarrollara una base de datos obtenidos de
la simulacion realizada para el entrenamiento de una Red Neuronal Artificial (RNA)

programada en la plataforma de programacion y calculo numérico ingenieril MATLAB, la cual
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tendra la capacidad de predecir flujos, tecnologia de calor mas adecuada y fracciones molares de

los compuestos quimicos mas importantes.

1.2. Justificacion

Uno de los intereses actuales es tratar de mitigar los efectos negativos que se generan por el uso
de combustibles fosiles en motores de combustion interna. Uno de los principales problemas
son los aditivos que se suministran a la gasolina para aumentar su octanaje, ya que tienden a
contaminar principalmente fuentes de agua para consumo publico, como es el caso del MTBE
(Eter metil tert-butilico), el cual debido a su gran solubilidad puede infiltrarse en reservas
subterraneas de agua y por su gran afinidad no puede ser separado del agua por medios de
purificacidon convencionales, sino que se necesitan procesos mas sofisticados y costosos. De ahi
que es necesario buscar alternativas para reemplazar el MTBE, uno de ellos es el Isooctano
(DIB) que se produce a partir de la dimerizacion de Isobuteno (IB) y una posterior
hidrogenacion. Ademas de las ventajas ambientales que representa también es una buena
alternativa, ya que las plantas de produccion de MTBE y la materia prima que usan pueden ser
usadas para la producciéon de DIB lo que significa que no se requieren realizar grandes
inversiones en infraestructura ni equipos nuevos. Sin embargo, existe un problema técnico, pues
en la reaccion ademas de la produccion de DIB se producen otros oligdmeros que son de bajo
interés industrial y no sirven como aditivos para la gasolina. Pero estos problemas se pueden
resolver con la aplicacion de una columna de destilacion catalitica (CDC), ademas se aplicaran
tecnologias de calor al modelo de CDC como: la bomba de calor recomprimida por vapor
(VRHP) y la columna de destilacion con integracion de calor interna (HIDiC), con el fin de
optimizar el uso del calor para disminuir costos de operacion y hacer mas atractivo al proceso.
Sin embargo, existe la limitante de que si se lleva a cabo fisicamente representaria una gran
inversion para montar la planta piloto. Entonces se decide simular el proceso de dimerizacion en
el software de cédigo libre DWSIM para establecer las variables y condiciones de operacion
que permitan obtener el mejor rendimiento posible sin representar un gran gasto econdémico.
Ademads, se compararan los resultados con datos de articulos cientificos de alto impacto para

verificar la valides de los mismos.

Los datos obtenidos de la simulacion posteriormente seran usados para el entrenamiento de una
RNA programada en MATLAB, que ayudara a predecir las fracciones molares de los reactivos y
productos para obtener el mayor rendimiento posible, basandose en las condiciones de
operacion que se planteen para el proceso. Este proyecto de titulacion es contemplado en la
linea de investigacion de Procesos, Tecnoldgico e Industrial de la carrera de Ingenieria Quimica

y del Grupo de Investigacion en Seguridad Ambiente e Ingenieria de la ESPOCH, “GISAI”.



1.3.Objetivo
1.3.1. Objetivo General

Desarrollar un RNA para la prediccion de la concentracion Diisobutileno (DIB) producido

durante el proceso de dimerizacion catalitica.
1.3.2.  Objetivos Especificos

e Determinar las variables de funcionamiento de las columnas de destilacién en el
proceso de dimerizacion.

e Validar la simulacién del proceso productivo para la dimerizacion del isobutileno
comparandolo con los resultados obtenidos y los presentados en articulos cientificos de
alto impacto.

e Disefar una red neuronal artificial (RNA) que facilite la prediccion de la composicion
molar de Diisobutileno (DIB) y los costos respectivos de su produccion.

e Efectuar un andlisis estadistico entre los valores reales obtenido en DWSIM vy los

predichos por la RNA para comprobar su exactitud.



CAPITULO II
2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la investigacion

2.1.1. Proceso de dimerizacion de isobutileno

El interés por el producto de la dimerizacion de isobuteno surge por la necesidad de sustituir al
Metil tert butil eter (MTBE) como aditivo elevador de octanaje de la gasolina porque este tiene
gran impacto sobre la salud y contamina gravemente las aguas subterraneas debido a su elevada
solubilidad (Mahdi & Muraza, 2016, p. 5). Entonces surge la necesidad de buscar métodos de

obtencion de isooctano que sean viables técnica y econdomicamente.

Segun Liu et al. (2019, p. 2) existen 2 rutas técnicas para la obtencion de este compuesto. La
primera ruta consiste en la alquilacion del isobutano con el buteno. Sin embargo, este proceso
involucra la utilizaciéon de una unidad de alquilacion en la cual se usa como catalizadores HF o
H2SO4, compuestos que son altamente corrosivos y toxicos por lo cual es inviable técnicamente.
La segunda ruta consiste en la dimerizacion de del isobuteno seguida de una hidrogenacion.
Esta ultima ruta ha sido ampliamente estudiada en distintos documentos de divulgacion
cientifica. Una ventaja importante de esta ruta es que la plantas de MTBE puede adaptarse para
la produccion de isooctano después de una adaptacion sencilla y econdomica (Kamath et al., 2006, p.
2). Sin embargo, el problema radica en la dificultad de obtener inicamente los diisobutenos
(DIB), pues como manifiesta Honkela & Krause., (2003, p. 2) ademas de diisobutenos se
producen otros oligobmeros como triisobutenos y tetraisobutenos que nos son utiles como
aditivos para la gasolina por su alto peso molecular. Entonces se han propuesto distintos

procesos que tratan de resolver esa problematica.

Liu et al., (2019, p. 2) estudiaron el proceso de dimerizacion a partir de una alimentacion de C4
formado por 1-buteno e isobuteno y a manera de mejorar la selectividad de los dimeros de alto
ROM (2,4,4-trimetilpenteno-1 y 2,4,4-trimetilpenteno-2) en la corriente de producto se vari6 la
temperatura en un rango de 30 a 50 °C, se introdujo etanol en una relacion molar que varia de
0.1 a 0.5 etanol/isobuteno (EtOH/IB) y en ausencia de etanol y se utiliz6 una resina de
intercambio i6nico acido DH-2. L. Como resultado llegaron a las siguientes conclusiones: la
adicion de etanol inhibe la conversion de 1-Buteno, la selectividad de los dimeros es mayor y

reduce la influencia de la temperatura sobre la reaccion.

Por otra parte, Honkela & Krause., (2003, p. 2) estudiaron la influencia del metanol y el TBA
(Alcohol tertbutilico) sobre la conversion del isobuteno y la selectividad de los dimeros y el
nivel de desactivacion de la resina de intercambio i6nico utilizado. La reaccion se llevo a cabo
en un reactor CSTR de 50 cm3 a una presion 1.5 MPa, se colocod en 1g de catalizador y se us6

dos taques de alimentacion de 2 dm a 1.8 MPa, uno para el isobuteno liquido y el otro para el



componente polar y el disolvente. Los experimentos se realizaron a 60, 80 y 100 °C. Como
resultado se obtuvo que ambos aditivos polares mejoran la selectividad de los dimeros, pero el
TBA no form6 MTBE como en el caso del metanol que lo hizo en cantidades considerables.
Ademas, se encontr6 una relacion inversamente proporcional entre la conversion de isobuteno y

la selectividad de los dimeros.

Aunque la utilizacion de componentes polares para mejorar la selectividad resulta ser una idea
bastante atractiva, no se tiene en cuenta que el aditivo tiene que separarse del producto, en el
caso de TBA forma un azedtropo con los DIB lo cual es muy dificil de separar incrementando
significativamente los costes. Una alternativa es presentada por Talwalkar et al., (2007, p. 1)
quienes proponen la utilizacion de reactores multifuncionales avanzados como las columnas de
destilacion reactivas (RD) medio de dimerizacion del isobuteno, utilizando la diferencia de
volatilidades del IB y los dimeros formados para evitar las reacciones simultaneas que dan

origen a los oligomeros a partir de los DIB.

Kamath et al., (2006, p. 3) analizan este proceso a través de una simulacién, estudiando la
influencia que tiene sobre una RD de 30 etapas parametros como la carga del catalizador, la
posicion de la alimentaciéon C4 y alimentacion del componente polar. Los resultados arrojaron
que a partir de Da>0.5 la mejora en la selectividad en insignificante, la alimentacion se ubico en
la ultima etapa reactiva (etapa 26), puesto que conforme se descendia por la zona reactiva se
incrementaba la selectividad y la conversion. Mientras que para el caso de la alimentacion polar
se observo una relacion inversamente proporcional, mientras mas arriba de la zona reactiva se
encontraba la alimentacion mayor era la selectividad obtenida pero la cantidad de catalizador

era mayor y viceversa.

A pesar de la enorme ventaja técnica que presenta la utilizacion de una RD, existen problemas
practicos como los complejos disefios de la columna o la dificultosa tarea de introducir, extraer
y regenerar el catalizador. Por lo cual Kamath et al., (2006, p. 5) sugiere la integracion de un
reactor lateral que consiste en acoplar un reactor a la columna de destilacion y extraer una
corriente en un lugar estratégico de la RD para introducirla en un reactor o en una serie de ellos.
En este articulo se pone a consideracion que la eleccion de la conversion del IB y la selectividad
de los DIB optimas dependera de un andlisis de costos. Las dos alternativas que se propone
utilizar son usar 8 reactores CSTR en serie a una temperatura de 90 °C y una presion de > 15
atm para trabajar en fase liquida y una columna de destilacién de 10 etapas a una presion de 6
atm. La primera configuraciéon convencional cosiste en introducir la alimentacion C4
directamente al sistema de reactores y la corriente sea introducida a la columna de destilacion
con una recirculacion de la parte superior a la alimentacion del reactor, mientras la segunda

configuracion consiste en introducir la alimentacion C4 a la columna directamente y el producto



de la parte superior dirigirla hacia el sistema de rectores junto con el componente polar y la
corriente de salida reintroducirla en la RD. Como resultado se obtuvo que a conversiones
altas >90% de IB, el sistema de reactor lateral disminuye su selectividad por debajo 60%.
Mientras en el proceso convencional presenta una selectividad mayor al 85% comparandolo con
el 95% obtenido de una RD a la misma conversion. En los costos anuales el sistema

convencional es muy competitivo con la RD a conversiones altas.

Talwalkar et al., (2007, p. 6) estudiaron el proceso de RD sin componentes polares, para ello
utilizaron una columna de destilacion reactiva piloto de 3 m con una zona reactiva de Im con
una empaquetadura de KATAPAL-S cargado del catalizador T-36 y la zona no reactiva de 2 m
empacada de EVERGRENN HYFLUX, recubierta con una lana de vidrio para evitar pérdidas
de calor al entorno. Se realizaron 3 corridas en un régimen continiio obteniendo una conversion
de 49.54, 55.56 y 59.69 con una selectividad de 90, 92 y 93% respectivamente. Variando el

trabajo del rehervidor y la temperatura de reaccion.
2.1.2. Simulacion de procesos de dimerizacion de isobutileno

La simulacion del proceso de dimerizacion ha permitido a los Ingenieros Quimicos optimizar
procesos comerciales, asi como disefiar nuevos procesos sin la necesidad de montar costosas
plantas piloto, ademas de la versatilidad para variar parametros de operacion y disefio que

permiten observar el comportamiento de los sistemas.

El proceso convencional para la dimerizacion de isobuteno implica la utilizacion de un reactor
de lecho fijo principalmente un CSTR con un catalizador acido (resina de intercambio i6nico) y
una posterior hidrogenacion en un reactor de lecho fijo para obtener finalmente el iso-octano.
(Goortani et al. 2015, p. 1-2). Aunque existen otros procesos comerciales para producirlo como el
proceso CDIsoeter en donde el isobuteno puede dimerizarse y esterificarse parcialmente,
utilizando algunos componentes polares. El proceso InAlk utiliza catalizadores solidos de 4cido
fosforico o resinas de intercambio idnico de acido sulfonico y el proceso NexOCTANE
desarrollado por Fortum Oy y Kellog que usa principalmente el TBA para mejorar la
selectividad del Diisobutileno (Honkela, Krause 2003, p. 1-2). El principal inconveniente de estos

procesos son las bajas conversiones de 20-60%.

Goortani et al. (2015, p.1) proponen la utilizacién de una columna reactiva como forma de
intensificar el proceso de dimerizacién siguiendo los principios de la ingeniera ecoldgica. Para
el proceso se usé la corriente de alimentacion propuesta por el proceso NexOCTANE, La
columna implementada fue de 7 m con 2 zonas de reaccion y 3 zonas de separacion y
alimentando la columna debajo de la zona reactiva. La simulacién se llevo a cabo en gPROMS
debido a que permite modificar las velocidades de reaccion que involucran transferencia de

masa y areas interfaciales. Para representar la CD se utiliz6 el modelo trifasico basado en la
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transferencia de masa. Como resultado se obtuvo que se da un ahorro del 7-11% en servicios de

refrigeracion y calentamiento en comparacion con el proceso convencional de NexOCTANE.

Por otra parte, Tong et al. (2015, p. 2) compararon el efecto que tiene el Ni/Al,O3 y la resina de
intercambio Amberlyst 15 sobre la conversion del IB y la selectividad de los DIB en ausencia de
componentes polares. Se uso una alimentacion basada en IB y n-buteno como
pseudocomponente. La simulacion se realizé6 en ASPEN PLUS con el modelo de equilibrio en
estado estacionario RadFrac, la no idealidad de la fase liquida se estudi6 mediante coeficientes
de actividad obtenidos a partir del método UNIFAC modificada y se realiz6 una subrutina de la
cinética de reaccidon con Fortran que se enlazo a ASPEN PLUS. Al final se obtuvo como
resultado una conversion del 99.86 y una selectividad del 46.24 para la resina de intercambio
i6nico, mientras que para Ni/AlO; se obtuvo una conversion del 98.64% y una selectividad del

84.19%.

Otra alternativa propuesta por Chalakova et al., (2007, p. 2-3), es la aplicacion de procesos parcial
y totalmente integrados. El primero consiste la utilizacion de una RD y un reactor de lecho
percolador o bien otra RD para la hidrogenacion del DIB obtenido. El segundo proceso consiste
en la intensificacion del proceso al integrar la zona de dimerizacion (parte superior) y la zona de
hidrogenacion (parte inferior) en la mismo RD. Para realizar la simulacién de las columnas
reactivas se aplico el modelo de equilibrio estandar (MESH) y el reactor se modelo en base al
equilibrio de fase. Las no-idealidades y las fugaciades de la fase liquida y gaseosa se
determinaron a través de la ecuacion de estado Soave-Redlich-Kwong. Las simulaciones se
llevaron a cabo en el simulador DIVA y la depuracion de iso-octano se modelo en ASPEN
PLUS. Como resultado de ambos procesos se obtuvo una selectividad del IO de 93.08% y una
conversion del IB de 98,34% para el proceso de integracion parcial, mientras que para el
proceso totalmente integrado se obtuvo una conversion de IB de 98.24% y una selectividad de

10 de 93.36%.

Dimian et al., (2019, p. 13) realizaron la comparacion entre una RD y un proceso combinado RSR
(reactor-separacion-reciclado). Para la simulacion de utilizd una alimentaciéon C4 proveniente
del craqueo catalitico. El proceso fue realizado en ASPEN PLUS bajo la consideracion de que a
base la ausencia de componentes polares se considera la fase liquida ideal, mientras la fase
gaseosa se considerd no ideal y se us6 la ecuacion de estado Peng Robinson para estudiar su
comportamiento. A modo de evaluar que proceso resulta ser eficiente técnica y econdmicamente,
se consideraron como indicadores la conversion, la selectividad y los requisitos de energia y
catalizador. La comparacion arrojo como resultado que el proceso RD reduce los costos: un
30% en el instalado, 12% de requerimientos energéticos; en comparacion con el proceso RSR,

aunque €l no se tiene en cuenta que la mayor parte de la energia es la utilizada en el vapor a alta



temperatura, por lo cual los costos de servicios publicos supera el ahorro generado. A niveles

generales la RD es un 15% mas costoso que el proceso RSR.

Talwalkar et al., (2007, p. 8) realizaron un estudio verificando experimentalmente los resultados
de una simulacion de dimerizacion de isobuteno en un RD. La simulacion se realizé utilizacion
un modelo riguroso de no equilibrio trifasico (NEQ) que considera los efectos de la resistencia a
la transferencia de masa sobre el catalizador seco. El modelo UNIQUAC se usé para estudiar el
equilibrio Liquido-Vapor que ayudo a determinar los coeficientes de actividad. Modelo
UNIFAC se us6 para determinar los parametros de interaccion binaria. La no idealidad de la
fase Vapor se determin6 mediante la ecuacion de estado PENG ROBINSON-STRYJEK-VERA.
La resolucion de las ecuaciones del sistema se realizd6 mediante el simulador dindmico DIVA.
Como resultados se obtuvieron valores muy similares a los conseguidos mediante el
experimento, probando la valides del proceso RD en la dimerizacion de isobuteno y la

selectividad.
2.1.3. Redes neuronales usadas en la industria

La utilizacion de las redes neuronales artificiales (ANN) en procesos quimicos se produce
debido a las limitaciones que presentan los modelos de primeros principios (FPM), ya que la
comprension de la cinética de reaccion de la mayoria de los procesos industriales es compleja
debido a los constantes cambios de las condiciones operativas y la dificultad de establecer
modelos fundamentales. Las ANN permiten desarrollar modelos no lineales de fenomenos
fisicos que no se entienden bien en base a datos historicos de las plantas industriales. Sin
embargo, no obedecen leyes de fisicas fundamentales como la conservacion de la masa, energia
y momento, ni las leyes termodinamicas. Por lo tanto, la precision de la ANN dependera del

rango de datos con la que fue entrenada (Bhutani et al., 2006, p. 1).

En el campo de la Ingenieria Quimica se han usado ANN para el modelado y control de
procesos quimicos, como manifiesta Zhang et al., (2019, p. 1-2) se us6 una ANN para ajustar datos
de velocidad de reaccion de reacciones complejas en basandose en un conjunto de datos
obtenidos experimentalmente. Asimismo, se determind datos de presidn-volumen-temperatura

en fluidos refrigerantes.

Manssouri et al., (2021, p. 1-2) uso un modelo de ANN-extreme learning machine para predecir la
temperatura en la cabeza de una columna de destilacion continua de metilcicloehexano a partir
de una mezcla de tolueno/metilciclohexano con una composicion masica del 23% del
componente volatil. Usando una base de datos de 1000 muestras, tomando como entradas se
tomo la potencia del hervidor, reflux, alimentacion, caida de presion y como salida la

temperatura de cabeza. La ANN se establecio con 30 neuronas de capa oculta y su



entrenamiento se realizdo con un 30 % de la base datos, mostrando un pronostico muy acertado

con un valor de RMSE = 0.0168.

Alhajree et al., (2011, p. 1) modelaron y optimizaron una planta de hidrocraqueo utilizando una
ANN multicapa de alimentaciéon hacia adelante con un algoritmo de entrenamiento BACK
PROPAGATION (BP) que utilizo 2/3 de un banco datos reales de una planta. En el estudio
determinaron cual de los parametros de entrada es el que mas afecta al proceso, siendo esta la
temperatura. Finalmente encontraron los valores Optimos de los parametros de operacion que
permiten obtener una mayor produccion de gasoleo, queroseno, HN y LN. Los valores fueron:

alimentacion: 113,2 m3/h, Treactor 413 °C, alimentacion H, 111.1 MSCM/h

2.2.Referencias tedricas

2.2.1. Isobutileno

Es un pequefio alqueno muy volatil y altamente reactivo que principalmente se extrae de fuentes
fosiles como lo es el petroleo curdo a través de un proceso de craqueo. La importancia industrial
de este alqueno radica en ser un componente clave para la produccion de gasolina de alquilato,
caucho de butilo y actualmente se ha usado como materia prima para la produccion de iso-
octano mediante un proceso de dimerizacion. Actualmente se producen unos 15 millones de
toneladas por afio, representando un mercado de 20 000 millones de dolares (Mustila et al., 2021, p.
1.

H,C
H,C

>=CH,

Ilustracion 1-2: Isobuteno
Realizado por: Torres, G, 2023.
2.2.2. Diisobutileno

Es un alcano de formula 2,2,4-trimetilpentano que es un isdémero del octano. Se usa como punto
de referencia y como aditivo en la gasolina por su elevado octanaje, libre de azufres y
aromaticos y por su baja presion de vapor que permite conseguir grandes relaciones de
compresion. La producciéon industrial actual se lleva a cabo mediante la dimerizacion del
isobuteno en un reactor de lecho fijo con una resina de intercambio i6nico acida como
catalizado, seguido de una hidrogenacion en un reactor CSRT con catalizadores de

hidrogenacion (Goortani et al. 2015, p. 1-2).
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CH, CH

H.C CH
CH '

3

Ilustracion 1-2: Molécula de Diisobutileno
Realizado por: Torres, G, 2023

2.2.3. Proceso de dimerizacion

Comercialmente se conoce como condensacion catalitica, en la cual se produce una reaccion
entre dos olefinas (iguales o diferentes) dando como resultado una olefina superior o polimero
(Dimian et al., 2019, p. 3). La reaccion de dimerizacion de isobuteno es exotérmica (-19.8 kcal/mol)
y se ve dificultada por el sistema de reacciones en serie y paralelo que producen otros

oligomeros que no son utiles como aditivos para la gasolina debido a su elevado peso molecular

(Kamath et al. 2006a, p. 1).

H3C| H, CH,
H2C=C—C—|—CH3
CH
CH 2 CH, H, CH
I3 80 °C 2,4 4-trimetil-1-penteno 3702 3
-C=CH Y
H,C-C=CH, = H,c——c—-ch,
Isobuteno HC CH H CH3
0 I3 2,4 4-trimetil-pentano
H,C-C=CH-(~CH
CH

. . 3
2,4 ,4-trimetil-2-penteno
Ilustracion 2-2: Proceso de dimerizacion

Realizado por: Torres, G., 2023.

Sin embargo, dentro de la corriente de alimentacion existen otros compuestos que reaccionan

con el Isobutileno cuyas reacciones se muestran a continuacion.

+ &1

Ecuacion 1-2: Reaccion de dimerizacion

Fuente: Talwalkar et al. 2007

+ &2

Ecuacion 2-2: Reaccion de trimerizacion

Fuente: Talwalkar et al. 2007

+2- &3

Ecuacion 3-2: Reaccion de dimerizacion paralela
Fuente: Talwalkar et al. 2007
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Tabla 1-2: Expresiones cinéticas para el sistema de reaccion

Reaccion Velocidad de reaccion

1 1= 1 2
2 2= 2

3 3= 3 -

Fuente: Talwalkar et al. 2007
Realizado por: Torres, G., 2023.

Tabla 2-2: Valores de parametros

Pardmetro Valor Unidades
10 3.01 x 10" mol kg'! s!
10 89.34 kJ/mol
20 3.38 x 104 mol kg!' 57!
20 26.70 kJ/mol
30 1.32 x 108 mol kg! 57!
30 57.61 kJ/mol

Fuente: Talwalkar et al. 2007
Realizado por: Torres, G., 2023.

2.2.4. Columna de destilacion catalitica

También llamada columna de destilacion reactiva consiste en la combinacién de una reaccion
quimica y un proceso de separacion en una sola unidad resultado del proceso de intensificacion
de procesos. Técnicamente se la puede considerar como una unién entre un reactor tubular
conectado a unidades de separacion, en la actualidad este tipo de equipos es usado para los
procesos de esterificacion y eterificacion. Resulta ser muy beneficioso econdomicamente en

sistemas complejos que involucren reacciones irreversibles o azedtropos (Cheng, Yu 2005, p. 1).
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C4 Inerte + IB
7 no reaccionado

Zona de rectificacion

X¢—— Alimentacion polar

Zona reactiva

Ca
€——  Alimentacion

Zona de agotamiento

Ilustracion 3-2: Columna de destilacion catalitica

Realizado por: Torres, G., 2023.

225 (4

Es una mezcla de hidrocarburos que se extraen de una columna de fraccionamiento catalitico
(FCC) que esta compuesto principalmente por isobutano, isobuteno, 1-buteno y 2-buteno. Se

usa como materia prima en la produccion de dimeros y oligdmeros (Liu et al. 2019, p. 2).

Tabla 3-2: Composicion de la mezcla C4

Componente Porcentaje
Isobutano 3.15
n-butano 8.10
Buteno-1 25.48
Isobuteno 48.10
Trans-buteno-2 8.67
cis-buteno-2 4.48
Compuestos mas pesados | 1.97

Fuente: (Talwalkar et al. 2007)
Realizado por: Torres, G., 2023.

2.2.6. DWSIM

Es un simulador de procesos quimicos de cddigo abierto compatible con CAPE-OPEN para la
mayoria de los sistemas operativos actuales (Windows, Linux, Android, macOS e 10S), fue

desarrollado por Daniel Warner Olivera de Medeiros en 2004 con fines académicos. Permite a
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los ingenieros quimicos modelar procesos industriales mediante modelos termodinamicos y

operaciones unitarias obtenido de la propia biblioteca de DWSIM (DWSIM 2023).

(ki Archivo Editar Insertar Herramientas Dinamica Utilidades Analisis de diagramas de flujo  Resultados  Plugins  Herramientas profesionales  Hoja de calculo  Windows  Vista Ayuda  [f Prueba gratuita de DWSIM Pro @) Soporte privado = & X

B 5% M Traducr | Spanish - @ 4. 7 configuracion Resoiver [l Abortar || Dinamica € %53 | | Estados del diagrama de flujo - 90X $ inicie sesion con la cuenta de Simulate 365

Flujos de materiales Tablas Gestor e Dinamicas Archivos Hoja de calculo Diagrama de fiujo Administrador de scripts

Modo del panel de control | Buscar i | 1% @ M & FPrEEELEEEE T

% Capas de mapa de calor | §¥* Fiujo envivo T Establecer tamario de fuente global 10 A Establecer estilos de fuente.. @ Tema de color Color Icons - | Conectar automiticamente objetos agregados Smart

—
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a5 N

TBA )
PUMP-1

Corrientes Cambiadores de presién Reactores Columnas S6lidos ~ Energias Renovables Modelos de usuario Modelos personalizados de FOSSEE Bloques logicos  Indicadores Controladores Otro

—

Flujo de material Flujo de energia

O versaies Vertado

Tlustracion 5-2: Interfaz DWSIM
Fuente: (DWSIM, 2023)

2.2.6.1. Caracteristicas

Tabla 4-2: Caracteristicas de DWSIM

Caracteristicas Descripcion

Modelos GERG-2008, PC-SAFT, CoolProp, Peng-Robinson, Peng-Robinson
termodindamicos | (1978), Soave-Redlich-Kwong, Lee-Kesler, Lee-Kesler-Plocker,
UNIFAC, Modified UNIFAC (Dortmund), UNIQUAC, NRTL,
Chao-Seader, Grayson-Streed, Raoult’s Law, IAPWS-IF97 Steam
Tables, IAPWS-08 Seawater, Black-Oil, Sour Water and Aqueous

Electrolytes
Operaciones Estado estacionario: Mixer, Splitter, Separator, Pump, Compressor,
Unitarias Expander, Heater, Cooler, Valve, Pipe Segment, Shortcut Column,

Heat Exchanger, Conversion/Equilibrium/Gibbs Reactors, PFR,
CSTR, Component Separator, Orifice Plate, Distillation/Absorption
Columns, Solids Separator, Cake Filter, Spreadsheet, Python Script
and Flowsheet Unit Operation. Estado Dinamico: Mixer, Splitter,
Separator, Pump, Compressor, Expander, Heater, Cooler,

Simulacion y | Controlador PID, programador de eventos, variables monitoreadas,
modelado integrador configurable, matrices de causa y efecto, modo de panel
dindamico de control (tiempo real), indicadores, medidores analdgicos y
digitales, campos de entrada e interruptores.

Utilidades Envolvente de fase, calculos de hidratos, propiedades de
componentes puros, punto critico, dimensionamiento de PSV,
dimensionamiento de recipientes, hoja de calculo y propiedades de
flujo en frio de petroleo.

Herramientas Ajuste del controlador PID, regresion de datos binarios, creador de
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compuestos, C7+ a granel y administrador de reacciones y
caracterizacion de petrdleo con curvas de destilacion

Analizadores de | Utilidad de andlisis de sensibilidad y optimizacidon restringida
procesos multivariante.

Fuente: DWSIN 2022

Realizado por: Torres, G., 2023.

2.2.7. ChemSep

Es un simulador de columnas de destilacion, extraccion y absorcion con una interfaz facil e
intuitiva. El modelado de las columnas usa una combinacion entre los principios de etapa de
equilibrio y no equilibrio. Actualmente permite trabajas con 40 componentes y 300 etapas de
equilibrio. Una ventaja de este simulador es que permite enlazarlo con CAPE-OPEN vy utilizar

el paquete de simulacion de preferencia (Chemsep, 2022).
2.2.8. Redes neuronales

Es un sistema adaptativo que aprende mediante el uso de nodos o neuronas y busca emular el
procesamiento de informacion complejo, no lineal y paralelo que tienen las neuronas humanas.
Es decir que pueden realizar distintas actividades simultaneamente y no siguen el sistema

secuencial que tiene la mayoria de los algoritmos utilizados (Izaurieta, Saavedra 2017, p. 1).

La red esta conformada por neuronas o nodos interconectados y distribuidos en tres capas. En el
imput o capa de entrada ingresan los datos, pasan a la capa oculta y salen a través de la capa
salida (Ruiz et al. 2001, p. 4-5). Por lo cual puede aprender de datos siendo capaz de reconocer

patrones, clasificar y pronosticar datos.
Segun MathWorks (2023) Los tipos de redes neuronales usadas en ingenieria son:

e RNA de feedforward esta constituida por una capa de entrada, una o algunas capas
ocultas y una capa de salida.

e RNA convolucional (CNN) presenta las arquitecturas de redes neuronales profundas,
ampliamente utilizadas en el procesamiento de imagenes, se caracterizan por capas
convolucionales que rotan la ventana de entrada, los nodos comparten pesos y abstraen
la entrada (generalmente una imagen) en un mapa de unidades.

e RNA recurrente (RNN) usa arquitecturas de redes neuronales con bucles de
retroalimentacion que pueden modelar dependencias secuenciales en entradas como
series temporales, sensores y datos de texto; el tipo mas popular de RNN es la red de

memoria a corto plazo (LSTM)
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Iustracién 4-2: Arquitectura general de una RNA

Realizado por: Torres, G., 2023.

2.2.9. Neural Network Toolbox de MATLAB

Proporciona un marco para disefiar e implementar redes neuronales profundas utilizando
algoritmos, modelos previamente entrenados y aplicaciones. Puede realizar clasificacion y
regresion en imagenes, series temporales y datos de texto utilizando redes neuronales
convolucionales (ConvNet, CNN) y redes de memoria a largo plazo (LSTM). Puede crear
arquitecturas de red, como redes adversarias generativas (GAN) y redes siamesas mediante la

diferenciacion automatica, bucles de entrenamiento personalizados y pesos compartidos

(MathWorks, 2023).

Las redes neuronales pueden ser entrenadas por algoritmos de entrenamiento integrado de los

cuales se destaca los siguientes:

e Levenberg-Marquardt: actualiza los valores de peso y sesgo de acuerdo a la
optimizacion de Levenberg-Marquart, a pesar de ser el algoritmo de entrenamiento mas
rapido requiere de mas memoria.

e Bayesian regularization: renueva los datos de peso y sesgo obtenidos con la
optimizacion de Levenberg-Marquardt con el propésito de minimizar la combinacion de
errores cuadraticos y pesos hasta determinar la combinacion correcta de la red que se
generalice apropiadamente.

e Scaled conjugate gradient backpropagation: reestablece los valores de ponderacion y
sesgo segun el método de gradiente conjugado escalonado. Es recomendado para
problemas grandes debido que utiliza célculos de gradiente mas eficientes en memoria

que los célculos jacobianos de los algoritmos anteriores (MathWorks,2023).

16



CAPITULO III
3. MARCO METODOLOGICO

3.1.Metodologia empleada

El desarrollo del presente trabajo se llevara a cabo de forma experimental, debido a que una vez
se haya completado y verificado la simulacion se procedera a realizar cambios en las variables
operativas de las 3 columnas que conforman el sistema. Con la finalidad de obtener una base de
datos que servira para el entrenamiento y validacion de la red neuronal artificial desarrollada.

Las predicciones de la RNA seran comprobadas por un analisis estadistico.

3.2.Partes de la metodologia

El trabajo de titulacion se basa en un proyecto técnico, cuya metodologia se detalla en la
ilustracion 1-3.

Precisar parametro

de operacion

Simulacion del
proceso en DWSIM

Verificacion de los
datos simulados

Obtecion de la
base de datos

Desarrollo de la

RNA en Matlab
Entrenamiento
de la RNA

Validacion
de la RNA

Analisis

estadistico

Analisis
de optimizacion

Hustracion 1-3: Metodologia para el desarrollo de la RNA.
Realizado por: Torres, G., 2023

3.3. Parametros de funcionamiento
La simulacion del proceso de dimerizacion del isobuteno se llevé a cabo a la informacion
presentada en el articulo “Efficient Synthesis of Isobutylene Dimerization by Catalytic

Distillation with Advanced Heat-Integrated Technology “ por los autores Zihao Chen, Zihao
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Chen, Zisheng Zhang, Jinbo Zhou, Hao Chen, Changming Li, Xingang Li, Hong Li, and Xin

Gao. Presentado en la revista Industrial & Engineering Chemistry Research.

A partir del diagrama de proceso se puede separar el proceso en tres etapas para realizar la
simulacion en DWSIM. La primera comprendida por los pardmetros de operacion de la columna
reactiva, seguida por una columna de destilacion de alta presion y finalmente una columna de

destilacion al vacio.

97.40 kg/h
TBA 94.49 wt% (96 mol %)
4622.26 kg/h DIB 4.8 %
TBA 0.036 wt% C40.71 wt%
78.03 °C C4 99.964 wi% 148.96 °C 49.99 °C
A -
»
Qoo = 564 kW
Qe =78 kKW
1) Qco =834 kKW T-1-\< o 1
905.42 kg/h
DIB 99.00 wt %
DIM 0.90 wt%
TBA 0.10 wt%
Y
CDC (12 atm) ADC (8 atm) . TDC (0.188 atm)
TBA 100.38 kg/h >l -6
TBA 194.27 % |6 _
s
2f 5 () 0.26 m
v X
Inerte C4 0.78 % 475.20 kg/h
C4 6000 kg/h DIB 0.36 wt %

P4945% .8 _lee |  }-4 L 1z | DIM 90.00 wt%
IB 19.49 % \ ) é{ TIB 9.64 wt%
1-B 16-48 %

2B7.78 %

B 6.8 % 214.97°C 1478.02 kg/h 203.38°C 1380.62 kg/h 65.63°C
 DIB 61.08 wt% (59.87 mol %) N DIB 65.05 wt % Qui= 407 kW
Qu=1090 kW DM 2950 wi%% (28.89 mol %)~ Qus=53 kW DIM 31.05 wt%
TIB 3.10 W% (2.02 mol %) TIB 3.32 wt%
TBA 6.29 wt% TBA 0.05 wt% (0.1 mol)

IB 0.005 wt% (0.01 mol %)
C4 Inerte 0.025 wt%

Iustracion 2-3: Proceso 6ptimo de dimerizacion
Fuente: (Chen et al. 2021a, p. 8)

3.4. Condiciones de operacion de la columna de destilacién catalitica (CDC)

La primera parte del proceso se lleva a cabo en una columna de destilacion reactiva a alta
presion, a la cual se suministra una corriente de alimentacion de FCC4 y un corriente de
alimentacion de TBA recirculada. En este equipo se llevan a cabo tres reacciones: IB + IB,
IB+2-Bu, IB+DIB, para la produccion de DIB, DIM y TIB respectivamente. Las condiciones de
operacion permiten obtener una conversion del 99.08% del IB y una selectividad del 96.03% en
DIB, debido a que la separacion de los componentes volatiles de los componentes pesados evita

la oligomerizacion del DIB para producir TIB.
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Tabla 1-3: Parametros operativos iniciales de la columna de destilacion catalitica.

PARAMETROS INICIALES CDC
Parametros Cantidades | Unidad
Presion 12 Atm
Didmetro 0.93 m
Flujo masico de alimentacion C4 6000 kg/h
Flujo masico de alimentacion TBA 100.38 kg/h
Flujo masico del producto cabeza 4622.36 | kg/h
Flujo masico del producto de cola 1478.02 kg/h
Numero de platos 87 -
Plato de alimentacion C4 77 -
Plato de alimentacion TBA 34 -
Numero de platos zona reactiva 69 -
Numero etapas de zona de rectificacion 8 -
Numero de etapas de zona de agotamiento 10 -
Relacion mTBA/mC4 1.6 -
Retencion de liquido 0.115 m3
Calor del rehervidor 1090 kW
Calor del condensador 834 kW
Fraccion masica DIB formado en el producto de cola. 61.08 %

Fuente: (Chen et al. 2021a)
Realizado por: Torres, G., 2023

3.5.Condiciones de operacion de la columna de alta presién (ADC)

La corriente de cola de la columna reactiva es dirigida hacia la columna de destilacion de alta

presion con la finalidad de recuperar el alcohol tercbutiico (TBA) y recircularlo a la columna

reactiva mezclandose con la corriente de alimentacion de TBA fresca.

Tabla 2-3: Condiciones iniciales de la columna de alta presion.

PARAMETROS INICIALES ADC
Parametros Cantidades | Unidad
Presion 8 atm
Diametro 0.26 m
Flujo masico de alimentacion 1478.02 | kg/h
Flujo masico del producto cabeza 97.40 kg/h
Flujo masico del producto de cola 1380.62 | kg/h
Numero de platos 88 -
Plato de alimentacion 69 -
Calor del rehervidor 53 kW
Calor del condensador 78 kW
Fraccién masica DIB del producto de cola 65.05 %

Fuente: (Chen et al. 2021a)
Realizado por: Torres, G., 2023

3.6.Condiciones de operacion de la columna de baja presion (TDC)

El producto de cola de la columna ADC se inserta a la columna de destilaciéon al vacio para

poder separar los isdmeros y obtener una corriente de destilado de DIB con una pureza del 99%.

Tabla 3-3: Condiciones iniciales de la columna de baja presion.

| PARAMETROS INICIALES TDC
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Parametros Cantidades Unidad
Presion 0.18 atm
Diametro 0.98 m
Flujo masico de alimentacion 1380.62 kg/h
Flujo masico del producto cabeza 905.42 kg/h
Flujo masico del producto de cola 475.20 kg/h
Numero de platos 122 -
Plato de alimentacion 61 -
Calor del rehervidor 407 kW
Calor del condensador 564 kW
Fraccién masica DIB del producto de cabeza 99 %

Fuente: (Chen et al. 2021a)
Realizado por: Torres, G., 2023

3.7.Simulacién en DWSIM

La simulacion del proceso de dimerizacion de Isobutileno se llevd a cabo en el programa de
codigo libre DWSIM, sin embargo, al ser de licencia gratuita tiene algunas carencias en su base
de datos termodinamicos de un gran nimero de compuestos quimicos. Entonces se procedié a

introducir los compuestos manualmente usando bases de datos externas a DWSIM.
3.7.1. Proceso aplicado para la simulacion en DWSIM

El desarrollo de la simulacion se llevo a cabo en 7 pasos, pero se debe tener mucha atencion en

la adicion de componentes tanto para DWSIM como para ChemSep, para una correcta

simulacion.
Afadir los 3 Seleccionar M Confi
componenetes termodinamico Owsheet a3 enttddas
. Introducir Simular
Introducir las , wary
- de los parametros solucionar el -
reacciones :
de operacion flowsheet

Hustracion 3-3: Diagrama de flujo del proceso de la simulacion.

Realizado por: Torres, G., 2023

3.7.2. Aifiadir componentes

La actual version de DWSIM no posee en su base de datos los componentes DIB (2,4,4-
Trimetil-1-Pentene), DIM (3,4,4-Trimelin-1-Pentene) y TIB (2,2,4,6,6-Pentametil-3-Hepteno),
por lo cual se introdujeron manualmente estos componentes a través de la herramienta
“Compound Creator Study” disponible en el mismo simulador. Los datos fisicoquimicos,
termodinamicos y estructurales UNIFAC se extrajeron de las plataformas virtuales certificadas
Dortmund Data Bank (DDB), Cheméo Database y CHERIC thermo Database. Ademas, se debe

introducir los datos de estos compuestos en el programa ChemSep a través de herramienta

20



“ChemSep PDCManager” para que el programa pueda reconocer los grupos UNIFAC
introducidos en DWSIM.

ChemSep PCDmanager - chemsep1.pcd
File Edit Tools Help

Information: |g|ycwa\tham59u v8.3 pure component data - Copyright (c] Hamy Kogiiman and Ross Taplor (2021) - hitp:/ /v, perifoundation.org/artistic_licens

Companents (434) 22,46 5-pertamethyl-3heptene [1356134879] *

Compenent | Criical | Molecular | T Conelations | Group Data | EOS | Miscellansaus | Log |

5 =
34 44rimethyh1-pentene
2.4 4-trimethyl-1-Pes

7 245 E peniamethyl 3 hepiene Key [Value [~

Argon Name 2,246 B-pentamethyl-3-heptene
Bromine

Carbon tetiachloride Index 1905
Carbon monoside CAS number 123488
Carbon dioxide ¥

Carbon disulice SMILES CCi=CCCNCICICTICICIC

Fhosgene Structure CH3C(CH3)2CHC(CH3)CH2C(CH3)2CH3

Trichloroacetyl chioride
Hydiogen chioride Molecular weight (ka/kmol) 168.324

Chiarine Farrily METHYLALKENES
Hydrogen iodide Foru ClaH24
Hydrogen

‘Water )
Hydiogen sulfide CAS is DK
Ammonia

Neon

Nitric acid

Niric ovide

m;gg:: doidde Short name = *

Nitrous oxide ./

@ U X Remove
& Down Add New
Search

- not matched -
-

c\PROGRA™I\CHEMSE ~14ped\chemsen1.ped [1215559294]

Hustracién 4-3: Nuevo componente afiadido en ChemSep
Realizado por: Torres, G., 2023

) CompCreatort E@

1D [45208 | Nombre .4.4-trimethyi-1-pentene |

D Molecular Structure  Propiedades constantes Temperature-Dependent Properties

Nimero CAS 107-39-1
Peso molecular 112.21| kg/kmol [J
Formula Cc8H16

SMILES [e=ccaccaac

| [TRender Molecuie | pubchem Editor ncbinimanin

CH2 CHs

CHs

HsC CHs

Comments

Input Data Status [No Normal Boiling Point defined: No UNIFAC structure defined, won't work with UNIFAC-based models; No UNIQUAC parameters defined, won't work wit] View Compound

Hustracién 5-3: Afiadir nuevo componente en DWSIM.
Realizado por: Torres, G., 2023

3.7.3. Seleccion del paquete termodindamico

Para el desarrollo de la simulacion se utilizo el paquete termodindamico UNIFAC-DMD para la

columna reactiva y para las columnas de destilacion de alta y baja presion tal como se detalla en

el articulo presentado por Chen et al. (2021, p. 3).

21



3.7.4. Diserio de flowsheet

El disefio del flowsheet se realizd en base al esquema de dimerizacion de Isobutileno presentado
en la ilustracion que fue planteada por Chen et al. (2021a, p. 8) como un disefio optimo del
proceso de dimerizacion del isobutileno. La simulacién del articulo se llevo a cabo en el
simulador de procesos ASPEN PLUS. El esquema extraido del articulo presenta las condiciones
de las corrientes de alimentacion y condiciones de operacion de cada columna de destilacion.
Sin embargo, debido la limitaciéon que presenta ChemSep de tinicamente aceptar ecuaciones de
reaccion sencillas no se pudieron ingresar las ecuaciones de velocidad de reaccion presentas por
Chen et al. (2021, p. 3), por lo cual se optd por utilizar las ecuaciones presentadas por Talwalkar et

al. (2007, p. 6) las cuales presentan la forma = y son reconocidas por ChemSep.
3.7.5. Descripcion de flowsheet

Como se presenta en la ilustracion 3-2, el proceso inicia con el ingreso de la alimentacion de C4
Y TBA a la columna reactiva con la finalidad de producir la reacciéon de dimerizacion del
Isobutileno, la reaccion entre el IB y el 2-Bu e inhibir la trimerizacion, incrementando la
selectividad del dinero. Como resultado se tiene una corriente de cola (Corriente de dimeros)
compuesta principalmente por DIB y DIM con una baja concentracion de TIB y TBA. La
corriente de dimeros pasa a la columna de destilacion de alta presion (ADC) donde se separa el
alcohol terbutilico (TBA) como producto de cabeza que es recirculado hacia la columna reactiva,
mientras el producto de cola ahora compuesto tnicamente por DIB, DIM y TIB es alimentado a
la columna al vacio (TDC) para separar los isomeros y obtener un destilado de DIB con un 99%

de pureza y un producto de cola de 90% de pureza.

nica  Utlidades  Andis de diagramas de fljo  Resultados Plugins  Herramientas pofesionsles  Hojadecélculo Windows Vista  Ayuda  (§ Proeba gratita de DWSIM Pro (@) Soporte privado. = & X
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oo el dgrama e o @ X $ icsestnconcvema e Simite 35

scripts

1 Q vox @B J8R H=&=T

% Capas de mapa de calor | Y Fjo envivo T1 Establecer tamafio de fuente global 10 A Establecer estlos de fuente.. | @) Tema de color Color lcons ~ | Conectar automaticamente objetos agregados Smart

aro Modelos Bloques légcos  Incicadores Contre

Hustracion 6-3: Esquema del proceso de dimerizacion en DWSIM
Realizado por: Torres, G., 2023
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3.7.6. Configuracion de las entradas

Las condiciones iniciales de las alimentaciones se presentan en la tabla, la cuales son modeladas
mediante el método UNIFAC-DMD que nos permite obtener una prediccion mas acertada del
comportamiento de una mezcla real a altas temperaturas (> 400 K), ya que describe con mayor
exactitud los coeficientes de actividad mediante la implementacion de parametros dependientes

de la temperatura (Chen et al. 2021b, p. 2-3).
3.7.7. Establecer reacciones

Las reacciones que se dan durante este proceso deben ser introducidas en directamente en el
programa ChemSep, la reacciones son de tipo paralelo y en serie irreversibles. Sus ecuaciones
de velocidad son en base a fraccidbn molar. Dentro de la columna reactiva se producen 2
reacciones dimerizacion y una de oligomerizacion. Siendo las reacciones de dimerizacion las de

mayor interés comercial. Las ilustraciones muestran el planteamiento de las tres reacciones.
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Iustraciéon 7-3: Configuracion de la reaccion de dimerizacion del Isobutileno

Realizado por: Torres, G., 2023
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Ilustracion 8-3: Configuracion de reaccion secundaria de dimerizacion.
Realizado por: Torres, G., 2023
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Hustracion 9-3: Configuracion de trimerizacion del Isobutilieno.
Realizado por: Torres, G., 2023

3.7.8. Planteamiento de las condiciones de operacion

Una vez especificadas las condiciones de las corrientes de entrada y las reacciones que se llevan
a cabo, es necesario establecer las condiciones operacion de cada uno de los equipos
involucrados en esta simulacion: Columna reactiva (CDC), Columna de alta presion (ADC) y

Columna de baja presion (TDC).
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3.7.8.1. Destilacion
La columna reactiva (CDC) tiene 87 platos con una zona reactiva comprendida entre los platos
8 y 77, las alimentaciones ingresan por el plato nimero 34 y 77. Las condiciones de operacion

se presentan en la ilustracion 10-3.
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Hustracién 10-3: Configuracion operativa de la columna reactiva

Realizado por: Torres, G., 2023

Las condiciones iniciales de la columna CDC se presentan en la Tabla 1-3, tal como se detalld
anteriormente la simulacion se llevard a cabo mediante la combinaciéon de los modelos
DECHEMA/Unifac Modified/Antoine/Ideal. Las reacciones y procesos de transferencia de
masa se dan en la fase liquida por lo cual es importante usar el modelo UNIFAC Modified para
la prediccion de los parametros de equilibrio LV-LL, ademas de las propiedades termoquimicas
de sistemas altamente no ideales (Presion de vapor, entalpias de exceso) (Letyanina, Tsvetov,
Toikka 2016, p.1). Por otra parte, la eleccion del modelo Antoine para el modelamiento de la
fase vapor se debe a que predice satisfactoriamente la presion de vapor de la mezcla de
hidrocarburos en un limitado rango de temperatura, ya que la mayoria de los coeficientes de

Antoine se presentan en bibliografia. (Calle, Lopez, Rodriguez 2021, pp. 3-5)
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Hustracion 11-3: Configuracion del paquete termodinamico.

Realizado por: Torres, G., 2023

Ademas, se introdujeron los parametros de reaccion: coeficientes estequiométricos de reactivos
y productos, tipo de reaccion, ecuacion de velocidad de reaccion, inicio y fin de la zona reactiva
(9 a 78), el volumen de cada plato (0.115 m3) y la actividad catalitica. Como se muestra en la

ilustraciéon 12-3.
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Hustracion 12-3: Configuracion de la reaccion de dimerizacion del isobutileno

Realizado por: Torres, G., 2023
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Dentro de las especificaciones de la columna se introdujo una ratio de reflujo de 10 y la

composicion molar del DIB de 0.5987 para el producto de cola, esto se muestran en la

ilustracion y fueron extraidas del esquema del proceso propuesto por (Chen et al. 2021b, p.8).
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Iustracion 13-3: Especificaciones de la columna reactiva.

Realizado por: Torres, G., 2023

Posteriormente el producto de cola de la columna CDC es utilizado como alimentacion a la

columna ADC que consta de 88 platos con una alimentacion en el plato 69 como se muestra en

la ilustracion 14-3, mientras que el maquete termodinamico utilizado fue UNIFAC-DMD en la

ilustracion 14-3. Las especificaciones de funcionamiento son: ratio de reflujo de 5.5 y un calor

de reboiler de 53 kW, tal como se presenta en la ilustracion 16-3.
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Hustracion 14-3: Configuracion operativa de la columna de alta presion (ADC).
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Realizado por:

Torres, G., 2023
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Hustracioén 15-3: Configuracion del paquete termodinamico en la columna ADC
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Realizado por: Torres, G., 2023
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Hustracion 16-3: Especificaciones de la columna ADC

Realizado por: Torres, G., 2023
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Finalmente, la corriente de cola de la columna ADC se usa como alimentacion de la columna
TDC, que consta de 122 platos con una alimentacion en plato 61 como se muestra en la
ilustracion 17-3 y para su modelamiento se escogio la combinacion de los modelos DECHEMA/
UNIQUAC/ Lee Kesler/ Entalpia ideal que se observa en la ilustracion 18-3. La eleccion

correcta de método para el modelado de la fase vapor permitird que se dé la correcta separacion




de los dimero-azeotropos (DIB-DIM), como expresa Jia et al. (2016, p.1) el modelo Lee-Kesler
es el mas adecuado para el calculo del factor de compresibilidad y entalpia de una mezcla de
hidrocarburos en un gran rango de condiciones de presion y temperatura, siendo las mezclas
polares o ligeramente polares. Las especificaciones de operacion fueron un calor del

condensador de -564 kW y Boilup ratio de 12 que se muestra en la ilustracion 19-3.
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Hustracion 17-3: Configuracion operativa de la columna de baja presion (TDC)

Realizado por: Torres, G., 2023
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Realizado por: Torres, G., 2023
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Tlustracion 19-3: Configuracion del paquete termodinamico de la columna TDC

Realizado por: Torres, G., 2023

3.8. Analisis de sensibilidad

El analisis de sensibilidad se desarrollo principalmente alrededor de la columna CDC, ya que es
donde se produce la reaccion de dimerizacion. Sin embargo, también se realizd un estudio
menos exhaustivo en las columnas ADC y TDC que le subsiguen a la columna CDC, los

resultados se muestran en las tablas 3-3, 4-3 y 5-3 respectivamente.
3.8.1. Metodologia de andlisis de sensibilidad

El proceso de analisis es llevado a cabo en 8 etapas que se detallan en la ilustracion 20-3.

FIN
Ilustracion 20-3: Diagrama de flujo del proceso de analisis de sensibilidad.
Realizado por: Torres, G., 2023
Tabla 3-3: Variables de la columna CDC escogidas para el analisis de sensibilidad.
Ne Variables
Analisis Independientes Objeto Rango | Unidades | Dependientes
1 Xis Alimentacion Cy4 0-0.9 -
2 X2-Bu Alimentacion Cy 0-0.9 - Xbis,
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4 Temperatura Alimentacion Csy | 10-75 | °C Xpmm. XTIB,
TBA XrteaA -Bottom
5 Presion Columna y | 8-16 atm CDC
alimentacion C4 y
TBA

Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 5-3: Variables de la columna TDC escogidas para el andlisis de sensibilidad.

Ne Variables
Analisis
Independientes Objeto Rango | Unidades Dependientes
1 Presion Columna y | 5-10 atm Xpis, XpiM, XTIB-
Bottom CDC Bottom ADC
XtBa -TOP ADC

Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 5-3: Variables de la columna TDC escogidas para el andlisis de sensibilidad.

Ne Variables
Analisis
Independientes | Objeto Rango | Unidades | Dependientes
1 Presion Columna y | 0-0.9 atm XpiB, Xpm. XTIB-
Bottom ACD Bottom TDC

Realizado por: Torres, G., 2023

3.9. Manejo de datos

Una vez realizada la simulacion y su posterior validacion. Se procede a identificar con ayuda
del analisis de sensibilidad las variables de entrada y salida que se van a utilizar para el
desarrollo de la red neuronal artificial. Para el entrenamiento y validacion de la RNA se
desarrollard una base de datos con 306 repeticiones, modificando las variables de entrada

elegidas con el objetivo de obtener diferentes resultados en las salidas.

Tabla 6-3: Variables de entrada de la RNA

Variable Descripcion Rango | Unidad

XiB Fraccion molar del IB en la alimentacion Cy 0-0.9 -

X2-Bu Fraccion molar del 2-Bu en la alimentacion Cy 0-0.9 -

XT1BA Fraccion molar de TBA en la alimentacién TBA 0-1 -

T, Temperatura de alimentacion Cq4 10-75 | °C

T, Temperatura de alimentaciéon TBA 10-75 | °C

Pcpe Presion de la columna CDC y alimentacion C4 y | 8-16 atm
TBA

Papc Presion de la columna ADC y alimentacion | 5-10 atm
(Bottom CDC)

Papc Presion de la columna TDC y alimentacion | 0-0.9 atm
(Bottom ADC)

Realizado por: Torres, G., 2023

Las variables que presentaron mayores cambios luego de haber realizado el analisis de
sensibilidad se consideraron como salidas en la red neuronal. Estas se encuentran descritas en la

tabla 7-3.
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Tabla 7-3: Salidas de la RNA

Variable Descripcion Unidad
XDpIB-cDC Fraccidon molar del DIB en la corriente Bottom-CDC -
Xbim-cbc Fraccion molar del DIM en la corriente Bottom-CDC -
XrtIB-CDC Fraccion molar del TIB en la corriente la corriente | -

Bottom-CDC
XDIB-ADC Fraccion molar del DIB en la corriente Bottom-ADC -
XbIMm-ADC Fraccion molar del DIM en la corriente Bottom-ADC -
XbiB-TDC Fraccion molar del DIB en la corriente TOP-ADC -
XpIM-TDC Fraccion molar del DIB en la corriente Bottom-ADC -

Realizado por: Torres, G., 2023
De los 306 datos que conformaran nuestra base de datos, de los cuales el 70% seran usados para
el entrenamiento de la red neuronal, mientras que los 30% restantes serviran para comprobar la

valides de la red.

3.10. Planteamiento de RNA en MATLAB

Para el desarrollo de la RNA se utiliza la herramienta Neural Net Fitting (nftool) disponible en
MATLAB, esta herramienta perte crear y entrenar una RNA bajo tres algoritmos diferentes
(Levenberg-Marquart, Levenberg-Marquart, Levenberg-Marquart) de los cuales se escogera el
que mejor se ajuste a la base de datos. La ilustracion presenta el diagrama de flujo para la

creacion de la RNA.

V<
Creacion

v

Instruccion

v

Comprobacion

(La RNA funciona
correctamente?

Si
v

Guardar Red
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Iustracion 21- 3: Diagrama de proceso para el desarrollo de la RNA

Realizado por: Torres, G., 2023

3.11.

Instrucciones de la RNA

La herramienta “Neural Net Fitting” de MATLAB posee tres algoritmos matematicos para la

instruccion de una RNA: Scaled Conjugate Gradient (SCG), Bayesian Regularization (BR) y

Levenberg-Marquart (LM). La eleccion del mejor algoritmo dependera de como se manipulan

los datos por cada uno de ellos. Las fases de instruccion para la RNA segiin Matlab (2023) son

las siguientes:

Entrenamiento: Los datos destinados a esta fase se utilizan principalmente para el
adiestramiento de la red, la cual se ajusta de acuerdo con el error que se evidencie.
Validacion: Los datos destinados a esta fase se utilizan para generalizar la red e
interrumpir el proceso de instruccidon cuando la generalizacién no mejore.

Prueba: Los datos para esta fase no participan directamente en el entrenamiento, sin
embargo, son utilizados como standard independiente del rendimiento de la red durante

y después del proceso.

Al momento de seleccionar el algoritmo mas adecuado se debe tener en cuenta lo siguiente:

3.12.

Levenberg-Marquart: Finaliza la fase de entrenamiento automaticamente al momento
que la generalizacién no mejore, utiliza el error cuadratico medio como indicador,

demanda de més capacidad de memoria, pero su procesamiento es rapido.

Bayesian Regularization: Util para la generalizacion de datos de dificil procesamiento
(pequeiios y ruidosos), se fundamenta en la minimizacién de pesos, sin embargo,
requiere mayor tiempo de procesamiento.

Scaled Conjugate Gradient: Finaliza el adiestramiento cuando la generalizacion deja de
mejorar por el aumento del error cuadratico en las muestras de validacion, requiere de

menor capacidad de memoria.

Verificacion de resultados

Una vez escogido el mejor disefio de la red neuronal y realizado su respectivo entrenamiento, se

continua con la evaluacion de la prediccion de las concentraciones masicas de DIB, DIM y TIB

en las corrientes Bottom CDC, Bottom ADC, Top TDC y Bottom TDC. La verificacion de la

fiabilidad de prediccion se realizara mediante el método de error cuadratico medio (MSE) y el

método de coeficiente de regresion (R), los cuales ya son determinado por MATLAB durante el

entrenamiento de la RNA.
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El método MSE establece un parametro que mientras mas cercano a cero sea, mas confiable
resultan los resultados que arroja la red. Mientras que el método R establece un parametro que

mientras mas cercado sea a 1, mas precisos son las predicciones realizadas.

Finalmente, se realiza una verificacion con las entradas de los 25 datos que no se usaron para el
entrenamiento de la RNA, y se observa cuanta similitud tienen los resultados arrojados por la

RNA y DWSIM.

3.13. Anailisis estadistico

Para tener una mayor certeza de los datos predichos por la RNA se realiza un analisis ANOVA
que es una herramienta estadistica que permite la comparacion las medias de diferentes grupos y
determinar si existen diferencias (TIBC, 2023). En este caso los grupos son las predicciones
arrojadas por la RNA y los datos obtenidos de DWSIM. El analisis se lo realiza en el software

estadistico Statgraphics Centurion 19.

3.14. Anailisis de optimizacion

En esta seccion se usara de referencia el banco de datos obtenidos y se identificara las
condiciones operativas de cada equipo y las condiciones de las alimentaciones que producen
una fraccion molar de DIB en la corriente de Bottom CDC, Bottom ADC y TOP TDC. Ademas,

se dimensionara cada una de las columnas usando el resultado Rating presente en ChemSep.

34



CAPITULO IV
4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE DATOS
4.1.Resultados de la simulacion en DWSIM
La simulacion del proceso de dimerizacion del Isobutileno se llevo a cabo en DWSIM, segun el
diagrama de flujo extraido de (Chen et al. 2021a), sin embargo, se realizd una modificacion al
colocar un enfriador a la corriente TOP ADC antes que entre a la bomba y sea recirculada a la
columna CDC como se muestra en la ilustracionl-4. Los resultados de cada columna se

muestran en las Tablas 1-4, 2-4 y 2-4 respectivamente.

BOTTOM TDC

Iustracion 1-4: Esquema de dimerizacion de Isobutileno en DWSIM.

Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 1-4: Tabla de resultados columna CDC

Objecto TOP CDC | BOTTOM CDC | Unidad
Temperatura 76.072 207.290 | C
Presion 12.000 12.000 | atm
Flujo masico 4590.090 1510.270 | kg/h
Flujo molar 79.104 13.899 | kmol/h
2-methyl-2-propanol 0.000 0.092 | —
2.4.4-trimethyl-1-pentene 0.000 0.597| -
3,4,4-trimethyl-1-Pentene 0.000 0.310| —
2,2,4,6,6-pentamethyl-3-Heptene 0.000 0.000| —

Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 2-4: Tabla de resultados columna ADC

Objecto TOP ADC | BOTTOM ADC | Unidad
Temperatura 149.825 198.851 | C
Presion 8.000 8.000 | atm
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Flujo masico 97.671 1412.600 | kg/h
Flujo molar 1.285 12.606 | kmol/h
2-methyl-2-propanol 0.950 0.005| —
2.4.4-trimethyl-1-pentene 0.000 0.659| —
3,4,4-trimethyl-1-Pentene 0.050 0.337| —
2,2.,4,6,6-pentamethyl-3-Heptene 0.000 0.000 | —

Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 3-4: Tabla de resultados columna TDC

Objecto TOP TDC | BOTTOM TDC | Unidad
Temperatura 46.797 43.266 | C
Presion 0.180 0.180 | atm
Flujo masico 1019.860 393.248 | kg/h
Flujo molar 9.003 3.603 | kmol/h
2-methyl-2-propanol 0.006 0.000 | —
2.4.4-trimethyl-1-pentene 0.999 0.064 | —
3,4,4-trimethyl-1-Pentene 0.101 0931 —
2,2.,4,6,6-pentamethyl-3-Heptene 0.000 0.001| —

Realizado por: Torres, G., 2023

Los resultados presentados en la tabla 1-4 correspondiente a la columna CDC, son muy
similares a los presentados por Chen et al., (2021a, p. 13) quienes realizaron la simulacién en
Aspen Plus. En la columna reactiva se obtuvo una fraccion molar de DIB de 0.597, mientras que
en la columna ADC en la corriente TOP ADC se obtuvo una fraccién molar del 2-metil-2-
propanol de 0.949 que es recirculado. Finalmente, en la de la columna TDC para la separacion
de los dimeros se consiguié una fraccion molar de 0.999 de DIB en la corriente TOP TDC,

mientras en la corriente BOTTOM TDC se obtuvo una fracciéon molar de 0.931 de DIM.

4.2. Verificacion de los resultados de la simulacion

Los resultados se compararon con los datos proporcionados por Chen et al., (2021a, p. 13)
mediante el calculo del error porcentual que cuantifica la divergencia entre los resultados. Para
la validacion se considero la temperatura, flujo masico, XDIB, XDIM, XTIB y XTBA de las

tres columnas, tal como se detalla en la tabla.

Tabla 4-4: Tabla de resultados columna CDC

Variable Detalle Unidad DWSIM Chen et al., | Error
(2021a)
Whois Fraccion - 0.6179 0.6108 1.16
masica de
DIB en el
producto  de
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fondo
Wb Fraccion - 0.3185 0.2950 7.96
masica de
DIM en el
producto de
fondo
BOTTOM | Flujo masico | kg/h 1478.46 1478.02 0.02
CDC del producto
de fondo
Teorromcpc | Temperatura | °C 207.220 214.97 3.60

del reboiler
Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 5-4: Tabla de resultados columna ADC

Wbis Fraccion - 0.6616 0.6505 1.71
masica de
DIB en el
producto de
fondo

Wb Fraccion - 0.3358 0.3157 6.37
masica de
DIM en el
producto de
fondo

Wr1Ba Fraccion - 0.9267 0.9449 1.93
masica de
TBA en el
destilado
BOTTOM | Flujo masico | kg/h 1380.75 1380.62 0.01
ADC del producto
de fondo
TOP ADC | Flujo masico | kg/h 97.71 97.40 0.32
del destilado
Teottomcpc | Temperatura | °C 198.047 203.38 2.62

del destilado
Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 6-4: Tabla de resultados columna TDC

Wbis Fraccion - 0.9971 0.9900 0.72
masica de
DIB el
destilado
Woim Fraccion - 0.9792 0.90 8.80
masica de
DIM en el
producto de
fondo
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BOTTOM | Flujo masico | kg/h 473.606 475.20 0.34

TDC del producto
de fondo

TOP TDC Flujo masico | kg/h 907.141 905.42 0.19
del destilado

Teorrom cpc | Temperatura | °C 63.72 65.63 2.91
del producto
de fondo

Trop cpe Temperatura | °C 48.71 49.99 2.56
del destilado

Realizado por: Torres, G., 2023

Como se puede observar en las tablas 4-4, 5-4 y 6-4 los errores presentes no superan el 10% de

divergencia, por lo tanto, se considera como validad a la simulacion realizada.

4.3.Balances de materia

Para la verificacion de la simulacion se realizé un balance de masa sobre las tres columnas del

proceso (CDC, ADC y TDC).

4.3.1. Columna reactiva (CDC)

En la columna reactiva se lleva a cabo el proceso de dimerizacion del Isobutileno (IB), pero

también se dan dos reacciones secundarias entre el Isobutileno (IB)-2-Buteno (2-Bu) y

Isobutileno (IB)- Diisobutileno (DIB).

TBA
F,=100.4 kg/h

TBA 92.87 wt%
DIB 0.025 wt%
C4 Inerte 0.78 wt%

C,

F,= 6000 kg/h
1P 49.45 wt%
1B 19.49 wt%
2-Bu 7.78 wt%
1-Bu 16.48 wt%

A

Ilustracion 2-4: Columna reactiva (CDC)

Realizado por: Torres, G., 2023
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TBA 0.0000035 wt%

2-Bu 4.8 wt% (225.6 kg/h)
1-Bu 20.96 wt%

IP 65.18 wt%

Bottom CDC

Fi=?

DIB 61.79 wt% )
DIM 31.85 wt%

TIB 0.0 22 wt% (0.73 kg/h)
TBA 6.3 wt%

IB 0.0001 wt%



Reacciones

+ & (Ec.1-4)
+ & (Ec.2-4)
+2 & (Ec.3-4)

Para la solucion de este sistema de reacciones en paralelo se uso el método de grado de avance

de la reaccion, que se detalla a continuacion

. (Ec.4-4)
(Ec.5-4)
= -28-8-¢3
(Ec.6-4)
= o+ &
= o+& (EcT74
2- = - =&  (Ec.8-4)

= o+& (Ec.9-4)

Calculamos los kmol por hora de cada compuesto en la corriente de alimentacion

1
0= (6000 / )(0.1949 / )=1169.4— x Teloes = 208426
= (6000 / )(0.0778 /) =466.8— x ! =8.3199 2-
2= 07 ). ) = 466. 56.1063
= 0.00151915— x =1.7076% 1075 2~
e 56.1063
2 =2256 —x m =4.020
= _X—_— = -3
078 —x oo 4.339% 10

Calculamos el grado de avance de reaccion de tercera reaccion &z, despejandola de la ecuacion
8-4

2- = 2 o0<¢3
&= 2- o0— 2-

§; = (8.3199-4.020)  /
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§,=42999  /

Ahora calculamos el grado de avance de reaccion de la segunda reaccion &, despejandola de la
ecuacion 7-4

= o*+&
L= -
&, = (4.339% 1073 -0) /
§, =4.339x 1073 /

Finalmente obtenemos el grado de avance de la reaccion de la primera reaccion &7, despejandola
de la ecuacion 5-4

= 02883
I e T &
&= >
_ (20.8426-1.7076x 1075-4.339x 1073-4.2999)  /
L=
2

£, =82716 /

Ahora calculamos la cantidad de DIB que se produjo bajo las condiciones establecidas, usando
la ecuacién 6-4

= 0+ &%
= (1.22x 10™* +8.2716-4.339% 1079) /
= 8.2673 /

Balance de masas DIB, despejamos 3 de la ecuacion 10-4

112.213
x

= 8.2673 1

= 92769 /

1+ 5+ (Ec.10-4)

0+0+927.69 = (0.6179) 3+0

92769 /
3706179

3 = 1478748 /

Calculamos el flujo superior despejando 4 de la ecuacion 11-4

L+ (Ec.11-4)
= 3t 4
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4= 1+t 2= 3
4 = (6000 + 100.38-1478.748)  /
. =46216 /

4.3.2. Columna de alta presion (ADC)

Top ADC

F,=?

TBA 95.03 wt%
C, 0.0000035 wt%
DIB 0.025 wt%

69

Y

Bottom CDC
F;=1475.25 kg/h
DIB 59.87 wt%
DIM 30.91 wt%

TIB 0.0325 wt%
TBA 6.26 wt%
1B 0.0001 wt% .
C, ey 0-000061wWt% h
Bottom ADC
Fs=7?

DIB 66.12 wt%
DIM 33.63 wt%
TIB 0.0341 wt%
TBA 0.2129 wt%

Hustracién 3-4: Columna de alta presion (ADC)

Realizado por: Torres, G., 2023

Balance de masa general

3 (Ec.12-4)

Balance de masa DIB, considerando que —g = 0 en la ecuacion 13-4

-3 3— -6 6 (EC13-4)
+ —6 5

(0.5987)(1475.25) = (0) ¢+ (0.6612) 5

_ (0.5987)(1475.25)
5T (0.6612)

=1377.72 /

Del balance general obtenemos ¢ despejandola de la ecuacion 12-4



6 = (1475.25-1377.72) = 97522 /

4.3.3. Columna de baja presion (TDC)

Top TDC

Fy=?

DIB 99.67 wt%
DIM 0.00458 wt%

61

Bottom ADC
Fs=1377.72 kg/h
DIB 66.12 wt%
DIM 33.63 wt%
TIB 0.0341 wt%
TBA 0.2129 wt%

Y

ﬁ Bottom TDC

F,=?
DIB 1.66 wt%

DIM 98.23 wt%
TIB 0.0997 wt%

Ilustracion 4-4: Columna de vacio (TDC)

Realizado por: Torres, G., 2023

Balance de masa general

5 (Ec.14-4)
= gt 7
Balance DIB
-5 5 = -8 8 (EC15-4)
+ -7 7
(0.6612)(1377.72) = (0.9967) g+ (0.0166) -
Balance DIM
-5 5 = -8 8 (ECI6—4)
+ -7 7

(0.3363)(1377.72) = (0.00458) g+ (0.9823) -
Despejamos 7 de la ecuacion 15-4

_ (0.6612)(1377.72)~(0.9967) ¢
[ 0.0166
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Reemplazamos en la ecuacion 16-4 y despejamos g

(0.3363)(1377.72) = (0.00458) g + (0.9823) [(0'6612)(1377-72)—(0.9967) 8]

0.0166

(0.3363)(1377.72) = (0.00458) 8+(0.9823)(0.6612)(1377.72)—(0.9823)(0.9967) o

0.0166
_ (0.9823)(0.6612)(1377.72) (0.9823)(0.9967) ¢
(0.3363)(1377.72) = (0.00458) 5 + 00166 - 0.0166
0.3363)(137772 (0.9823)(0.6612)(1377.72) _ - (0.9823)(0.9967)
(0.3363)(1377.72)- 0.0166 =@ ) ""50166 8
(0.9823)(0.6612)(1377.72)
- (0.3363)(1377.72)— 00166
(0.9823)(0.9967)
(0.00458)-—575166
g =906.17 /
Despejamos 7 de la ecuacion 14-4
7= 57 8

. =(1377.72 — 906.17) /
.= 47154 /

4.4.Resultados de analisis de sensibilidad
Para el analisis de sensibilidad se seleccionaron las variables que producen mayor variabilidad
en la composicion a la salida de cada columna que se utilizo en el proceso. Las variables fueron

detalladas en la tabla 6.3.
4.4.1. Anailisis de sensibilidad columna reactiva (CDC)

Para el analisis de la columna CDC se consideraron las variables de temperatura de
alimentacion C4 y TBA, presion de operacion de la columna y corrientes de alimentacion, y las
fracciones molares de IB y 2-Bu en la corriente de alimentacion, teniendo en cuenta que la
diferencia entre ambas fracciones da la fraccion molar de los inertes. Para un analisis mas
detallado del efecto de cada variable se le asigno una codificacion a cada tratamiento, los que se

detallan en la tabla 6-4.

Tabla 7-4: Analisis de sensibilidad en la columna de destilacion reactiva

A-1 Presion Presion de operacion
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de la columna y de las
corrientes de
alimentacion C4 -

TBA
A-2 T Temperatura de la

alimentacion Cs y

alimentacion TBA %Wbis
A-3 % Wi Fraccion masica de % Wpmm

Isobutileno en la
alimentacion C4

A-4 %W2-Bu Fraccion masica de 2-
butene en la
alimentacion C4

Realizado por: Torres, G., 2023

La primera variable para analizar se muestra en la ilustracion 5-4 en la cual se denota el efecto
de la presion de operacion, para la cual se establecid un rango de 8 a 15 atmosferas. Como se
observa la curva de DIB tiene una relacion inversamente proporcional con la curva DIM. La
fraccion masica de DIB en la corriente de fondo disminuye mientras la fraccién masica de DIM

aumenta de forma lineal. Sin embargo, se observa que las curvas se cruzan en la presion de 12

atm.
0.67 0.34
0.66 1 1033
nies 1032
1 031
2 0.64 1 =
= a
. 1 0.30
X S
E 0.63 T =
1020
062 1 1 0.28
0.61 T+ e DIB
e 0.27
0.60 } } } } } } } } 0.26

8 9 10 11 12 13 14 15
Presion (atm)

Hustracion 5-4: Efecto de la presion de operacion CDC
Realizado por: Torres, G., 2023

Por otra parte, la influencia de la temperatura a la que entran las corrientes de alimentacion C4 y
TBA a la columna CDC se muestran en la ilustracion 6-4. Para el analisis se considerd una
presion de operacion de 12 atm y un rango de 10-40 °C. La fraccion masica de DIB presenta
una tendencia a disminuir en el rango de 10-30 °C, hasta alcanzar los 35°C a partir de la cual las
curva se estabiliza. Por otro lado, la fraccion molar de DIM presenta un comportamiento

inversamente proporcional a la wt% DIB.
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wt% DIB

0.632

0.630 1

0.628 T

0.626 T

0.624 1

0.622 T

0.620 T

0.618

®&——® DIB
&——@ DIM

0.320

T 0316

17 0.312

wt% DIM

T 0.308

T 0.304

5 10 15 20 25 30 35 40 45

0.300

Temperatura de alimentacion C, Y TBA (°C)

Realizado por: Torres, G., 2023

Iustracion 6-4: Efecto temperatura de alimentacion.

Para analisis respecto al efecto que tiene la fraccion masica en la alimentacion se considero al

isobutileno y el 2-Buteno; la fraccién masica de IB se vario entre 0.1- 0.9, mientras wt% 2-Bu

se mantenia constante y viceversa. Los efectos de la fraccion en la alimentacion se muestran en

la ilustracion 7-4. En la ilustracion 7-4b) se muestra como la fracciéon molar de DIB aumenta

conforme se incrementa la concentracion de IB en la alimentacién. Por otro lado, en la

ilustracion 7-4a) se muestra como en un rango de 0.0778-0.8 la concentracion de DIB y DIM

oscilan entre si, sin embargo, a partir de una concentracion de 0.3 se produce una divergencia a

partir la cual se favorece la conversion de DIM y la concentracion de DIB disminuye

considerablemente.
a) b)
1 1
0.9 ~— DIB 09 1
— DIM
0.8 08 1
0.7 0.7 1
0.6 0.6 T
$os Sost
0.4 04 +
0.3 03 1
0.2 02 1
0.1 0.1 1
0 f } t } } } 0
0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0

0,
wt% 5 gy

45

0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Wto/o 1B



Ilustracion 7-4: Efecto de la fraccion masica en la alimentacion.
Realizado por: Torres, G., 2023
4.4.2. Analisis de sensibilidad de la columna de alta presion (ADC)

En la columna de baja presion es en donde se produce la separacion de TBA que es recirculado
a la columna CDC para que actie como inhibidor de la oligomerizacion del IB y favorezca la
selectividad de DIB. En este caso se considerd unicamente a la presion como variable de
independiente, mientras que wt% TBA en el destilado y wt% DIB — wt% DIM en producto de

cola, como variables dependientes.

0.7 1.00

0.65 T

0.6 T - 0.96

0.55 T
E - 0.92
a 05 1 Eé
2 045 1 =
A - 0.88 &
§ 04 + =
g 035 1 L 0.84

03 T

0.25 T L 0.80

0.2 : : : : : :

4 5 6 7 8 9 10 11
Presion de operacion (atm)

Hustracioén 8-4: Efecto de la presion de operacion.
Realizado por: Torres, G., 2023

Como se aprecia en la ilustracion 8-4 se us6 un rango de presion de 5 a 10 atm. La
concentracion masica de TBA en el destilado aumenta conforme se incremente la presion, hasta
llegar a un maximo de 0.92 a 8 atm. A partir de ese punto hay una ligera disminucion de la
concentracion hasta llegar a 10 atm. Por otro lado, la wt% DIB y wt% DIM en el producto de

cola permanecen relativamente invariables en todo del rango de presion.
4.4.3. Analisis de sensibilidad de la columna al vacio (TDC)

En la columna al vacio se separan el DIB y el DIM, ya que al ser azedtropos su separacion se
puede dar a presiones al vacio. Para el estudio de sensibilidad se consider6 la presion como
variable independiente en un rango de 0.1 a 1 atm. Mientras que las variables dependientes
fueron wt% DIB en el destilado y wt% DIM en el producto de cola. Los resultados se presentan

en la ilustracion 9-4.
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Iustracion 9-4: Efecto de la presion de operacion.
Realizado por: Torres, G., 2023

Como se puede observar conforme se incrementa la presion wt% DIB permanece relativamente
invariable. Por otra parte, wt% DIM oscila entre 0.88 y 0.98 entre 0.1 a 0.6 atm. Sin embargo, a
partir de 0.6 atm wt% DIM disminuye considerablemente hasta alcanzar 0.75 a 1 atm.
Demostrando que conforme se acerca a la presion a la presion atmosférica la separacion de

azeotropos se dificulta.

4.5.Resultados del adiestramiento de la RNA

El adiestramiento de la RNA se realizé utilizando los algoritmos de aprendizaje propios de
Matlab mediante la App Neural Fitting, el codigo de la red se muestra en el ANEXO C. Para el
disefio de la red se probaron los algoritmos Levenberg-Marquart (LM), Bayesian Regularization
(BR) y Scale Conjugate Gradient (SG) con distintos niimeros de neuronas ocultas en un rango
de 10 a 100. La eleccion del mejor algoritmo y nimero de neuronas se efectudé mediante la
comparacion del error cuadratico medio (MSE) y el coeficiente de regresion lineal (R) de cada
arreglo (Zeng et al. 2017, p.7). Para determinar el rendimiento de cada uno de los algoritmos se
considera la funcion de rendimiento MSE la cual debe ser lo mas cercano a 0 posible para
considera el entrenamiento y validacion como exitoso (Khayet et al. 2011, p. 8) . Mientras el
coeficiente de regresion lineal debe presentar un valor de 1 para conseguir un ajuste ideal

(Saldarriaga 2022, p. 3). Los resultados de cada prueba se muestran en la tabla 8-4.

Al finalizar el adiestramiento de la red probando todos los arreglos presentados en la tabla 8-4
se observa que para el algoritmo Levenberg-Marquart los mejores resultados se alcanzan con 60
neuronas (Rtraiv= 0.9867 — Rrest =0.9250 y MSE1rAIN=0.0021 — MSETEST = 0.0129); por otro
lado, el algoritmo Bayesian Regularization alcanzo su mejor resultado con 30 neuronas

(Rtramnv= 0.9946— Rrest =0.9339y MSEtramn = 0.0008— MSEtest = 0.0212); finalmente con el
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algoritmo Scale Conjugate Gradient se obtuvieron los mejores resultados con (Rrramn= 0.9728 —

Rrest =0.9328 y MSETrAIN=0.0042 — MSETEST = 0.0108).

Tabla 8-4: Analisis de sensibilidad en la columna de destilacion reactiva

Scale Conjugate

z Levenberg-Marquart Bayesian Regularization Gradient
[«-]
£
E g (= = = = =~ = E = =~ = = 2
] 2] »n
s = (= = = = - - = = = = = =
2 olg o =2 s o [=3 = @ =
7] 1= @ - = 1= @ - =g o 154 - =
= G = 2 = G = g =] & = 2
= > = - 5 28

10| 09244 | 0.8800| 0.0186| 0.0293 | 0.9253 | 0.8877 | 0.0181| 0.0279| 0.9132| 0.866 | 0.0216 | 0.0305
20| 0.9355| 0.8980| 0.0149] 0.0260 | 0.9490 | 0.8848 | 0.0126| 0.0286 | 0.8923 | 0.842 | 0.0261 | 0.0359
30| 0.9595] 0.9011 | 0.0094 | 0.0024 | 0.9946 | 0.9339 | 0.0008 | 0.0212 | 0.8879 | 0.084 | 0.0289 | 0.0380
35| 0.9251 | 0.8698 | 0.0165 | 0.0304 0.9778 | 0.9099 | 0.0051 | 0.0212 | 0.8962 | 0.853 | 0.0231 | 0.0318

40| 0.9402 | 0.8559| 0.0149 | 0.0346 | 0.9784 | 0.9084 | 0.0541 | 0.0238 | 0.9025 | 0.858 | 0.0231 | 0.0358
50| 09463 | 0.8966 | 0.0132 ] 0.0267 | 0.9646 | 0.91339  0.0053 | 0.0512 | 0.9068 | 0.879 | 0.0228 | 0.0278
60| 0.9867| 0.9250 | 0.0021 | 0.0129 | 0.9918 | 0.8568 | 0.0021 | 0.0382 | 0.9145| 0.874 | 0.0206 | 0.0328
70| 09592 0.8796 | 0.0279 | 0.0279 | 0.9949 | 0.8080 | 0.0013 | 0.0577 | 0.9728 | 0.931 | 0.0042 | 0.0108
80| 0.9471| 0.8604| 0.0129 | 0.0346 | 0.9976 | 0.6325| 0.0006 | 0.0126 | 0.9018 | 0.839 | 0.0236 | 4.0739
90| 09540 | 0.8841 | 0.0116 | 0.0285] 0.9986 | 0.8307 | 0.0004 | 0.0470 | 0.9448 | 0.831 | 0.0128 | 0.0381

100 | 0.9738 | 0.8521 | 0.0067 | 0.0374| 0.9999 | 0.7858 | 0.0002 | 0.0643 | 0.9499 | 0.830 | 0.0125| 0.0409
Realizado por: Torres, G., 2023

En la Ilustracion 10-4 se muestra el coeficiente de regresion lineal y el error cuadratico medio
del algoritmo Levenberg-Marquart. De la misma manera en las ilustraciones 11-4 y 12-4 se
muestran los resultados de los algoritmos Bayesian Regularization y Scale Conjugate Gradient
respectivamente. De ahi que el mejor resultado se obtuvo con el algoritmo Bayesian
Regularization, cuyos resultados se presentan en la Ilustracion 11-4 teniendo en cuenta que el
mejor arreglo es aquel cuyo R sea lo mas proximo a 1 y MSE sea lo mas proximo a 0. Segun el
algoritmo BR presenta una mayor capacidad de prediccion de sistemas complejas con una
capacidad superior en la toma de decisiones (Saini 2008, p.3). Sin embargo, se debe tener en cuenta
que el algoritmo BR utiliza mas recursos computacionales a comparacion de los modelos LV y
SC, pero presenta una mejor prediccion principalmente en estudios cuantitativos (Kayri 2016, p. 2-

4).
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Iustracion 10-4: Entramiento y validacion del algoritmo Levenberg-Marquart.

Realizado por: Torres, G., 2023
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Ilustracion 11-4: Entramiento y validacion del algoritmo Bayesian Regularization.

Realizado por: Torres, G., 2023
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Ilustracion 11-4: Entramiento y validacion del algoritmo Scale Conjugate Gradient.

Realizado por: Torres, G.,2023 \

4.6. Resultados del disefio de la RNA

La RNA se disend estableciendo 7 entradas y 7 salidas con un total de 306 datos para su
entrenamiento. Para la verificacion del resultado se volvid realizar el entrenamiento de la red
con el algoritmo Regularization con 30 neuronas de capa oculta. Los resultados se muestran en

la tabla 9-4.

Hidden Output

Ilustracion 12-4: Estructura de la RNA disenada en MATLAB

Realizado por: Torres, G., 2023

Tabla 9-4: Coeficiente de regresion y Error cuadratico medio

R trAIN 0.9952
R tEST 0.9345
MSE tram 0.0008
MSE T1gsT 0.0212

Realizado por: Torres, G., 2023

4.6.1. Rendimiento de la RNA

El coeficiente de regresion lineal se presenta en la ilustracion 14-4 alcanzando un 0.9826.

Mientras el error medio cuadratico alcanza 0.00082 a las 440 iteraciones
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Iustracién 13-4: Entramiento y validacion del algoritmo Bayesian Regularization.

Realizado por: Torres, G., 2023

4.7.Resultados del disefio de la RNA

Los resultados arrojados por la RNA al ingresar las 7 entradas que se usaron para el
entrenamiento se compararon con los resultados arrojados por DWSIM mediante el calculo del
error porcentual entre la prediccion y el valor real; los resultados se presentan en el ANEXO D

mientras en el ANEXO F se presenta el error porcentual de la validacion externa
4.7.1. Estudio de las predicciones de la RNA

Para verificar la precision de la red se realizaron graficos comparativos entre los valores de
predichos y los obtenido en DWSIM. El analisis se realizd6 mediante una validacion interna con
las mismas entradas usadas para el adiestramiento y una validacién externa con 25 datos
obtenido de DWSIM que no se usaron en ninguna etapa de entrenamiento de la red. Sin
embargo, considerando que se usaron 304 datos para el entrenamiento resulta impractico
comprar todos cada uno de ellos con la prediccion de la red. Por ello se tomd datos aleatorios
del anexo A para su respectiva comparacion, los cuales se presentan en el ANEXO G. A

continuacion, se presentan cada una de las 7 salidas establecidas anteriormente.
e Fraccion molar DIB en la corriente de fondo de la CDC

Los resultados de la comparacion de XDIB se presenta en la ilustracion 14-4 como se observa la
curva de resultados predichos se ajusta a la curva de valores reales. Tal como se muestra en el

Anexo D El error promedio de la muestra tomada es de 3% respecto a los valores reales.
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Tlustracion 14-4: Prediccion de la fraccion molar de DIB durante el entrenamiento.

Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar DIM en la corriente de fondo de la CDC

En la ilustracion 15-4 se presenta los resultados predichos y reales de XDIM. Como se observa
la curva de valores predichos se ajusta de manera correcta a la curva de valores reales. En el
Anexo D se muestra el error promedio de la muestra tomada, siendo de un 7.9% respecto de los

valores reales.
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Ilustracion 15-4: Prediccion de la fraccion molar de DIM durante el entrenamiento.

Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccién molar DIB en la corriente de fondo de la ADC

En la Ilustracion 16-4 se presenta la curva de XDIB proveniente de la columna ADC.
Evidentemente la curva predicha se ajusta correctamente a la curva de valores reales. Por otro
lado, en el ANEXO D se muestra que el error promedio de la muestra es de 2.7% respecto a los

valores reales.
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Tlustracion 16-4: Prediccion de la fraccion molar de DIB durante el entrenamiento.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccién molar DIM en la corriente de fondo de 1a ADC
En la ilustracién 17-4 se observa la XDIM predicha y real. Como se observa la curva predicha
se ajusta correctamente la curva de datos reales. Ademas, el error calculado que se muestra en el

ANEXO D es de 7.6% respecto de los valores reales.
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Ilustracion 17-4: Prediccion de la fraccion molar de DIM durante el entrenamiento.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar TBA en la corriente de destilado de la ADC
En la ilustracion 18-4 se presenta XTBA que se obtiene en la corriente del destilado. Como se
observa la curva de prediccion se ajusta bastante a la curva de valores reales. Obteniendo un

error promedio de toda la muestra de 6.4 % respecto de los valores reales.
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Tlustracion 18-4: Prediccion de la fraccion molar de TBA durante el entrenamiento.
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Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccién molar DIB en la corriente de destilado de la TDC

En la ilustracion 19-4 se presenta XDIB que se obtiene en la corriente del destilado. Como se
observa la curva de prediccion se ajusta bastante a la curva de valores predichos. Obteniendo el
error promedio de toda la muestra obtenemos un total de 4.4% de error respecto a los datos

reales.
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Tlustracion 19-4: Prediccion de la fraccion molar de DIB durante el entrenamiento.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar DIM en la corriente de fondo de la TDC

En la ilustracion 20-4 Se presenta XDIM que se obtiene en la corriente de fondo de la columna
TDC. Como se observa la curva de prediccion se ajusta a la curva de resultados reales. Por otra
parte, el error promedio de toda la muestra obtenemos un total de 5% respecto de los resultados

reales.
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Tlustracion 20-4: Prediccion de la fraccion molar de DIM durante el entrenamiento.

Realizado por: Torres, G., 2023

4.7.2. Validacion externa

Para la validacion externa se utilizaron entradas que no se usaron para el entrenamiento de la

RNA. En el anexo E se muestra la base de datos utilizada tanto entras y salidas obtenidas en
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DWSIM. Asi mismo en el ANEXO F se muestra el error entre los valores predicho y los valores

reales.
e Fraccion molar DIB en la corriente de fondo de l1a CDC

El error obtenido al comprar XDIB predicho con los valores reales fue de apenas el 5.4%, por lo
tanto, la prediccion de es elevada confiabilidad. En la Ilustracion 21-4 se muestra el ajuste entre

ambas curvas.
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Ilustracion 21-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar DIM en la corriente de fondo de la CDC
Para XDIM en el residuo se obtuvo un error del 8.8% de los valores predicho respecto de los
valores arrojados por DWSIM. Por ende, no existe una diferencia significativa. En la [lustracion

22-4 se muestra el ajuste entre la curva predicha y la curva de valores reales.
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Ilustracion 22-4: Prediccion de la fraccion molar del DIM en la validacion externa.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar DIB en la corriente de fondo de la ADC
Para XDIB en la corriente de residuo de la columna ADC se obtuvo un error promedio de 6.8%
de los valores predichos respecto de los valores reales. En la ilustracion 23-4 se muestra el

ajuste en la curva predicha y la curva real.
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Ilustracion 23-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar DIM en la corriente de fondo de 1a ADC

Para XDIM en la corriente de residuo en la columna ADC se obtuvo un error del 11.5% de los
valores predichos respecto de los valores reales. Aunque el porcentaje de error es superior a
10% en la ilustracion 24-4 se muestra que la curva predicha se acopla bastante bien a la curva

de valores reales.
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Tlustracion 24-4: Prediccion de la fraccion molar del DIM en la validacion externa.

Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar TBA en la corriente de fondo de la ADC

Para la XTBA en el destilado de la columna ADC obtuvimos un error del 19.9% de los valores
predichos. Esta anomalia se debe principalmente a la alta sensibilidad a la temperatura que
presenta la mezcla azeotropica DIB-DIB-TBA al momento de su separacion, es decir la base de
datos utilizada es insuficiente para predecir adecuadamente XTBA. Como se muestra en la

[lustracion 25-4 la curva de predichos logra ajustarse a ciertos datos reales obtenido en DWSIM.
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Ilustracion 25-4: Prediccion de la fraccion molar del TBA en la validacion externa.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccién molar DIB en el destilado TDC
Para XDIB obtenemos un error de 5.5% de los valores predichos respecto a los valores reales.
Tal como se muestra en la ilustracion 26-4 los datos arrojados por la RNA se acoplan bastante a

los datos obtuvimos en DWSIM.
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Ilustracion 26-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa.
Realizado por: Torres, G., 2023

e Fraccion molar DIM en la corriente de fondo de 1a TDC

Para XDIM obtennos un error del 11% de los valores obtenidos por la RNA comparados con los
valores arrojados por DWSIM. Sin embargo, como se muestra en la ilustracion 27-4 a curva de
predichos no se separa considerablemente de la curva de datos reales por lo tanto se puede

considerar confiable la prediccion de la RNA.
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Tlustracion 27-4: Prediccion de la fraccion molar del DIB en la validacion externa.
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Realizado por: Torres, G., 2023

Los resultados obtenidos en la validacion externa dan muestra de una adecuada prediccion por
parte de la RNA, teniendo en cuenta que la prediccion de TBA en el destilado de la columna
ADC fue el que mas error presento de todas las salidas escogidas. Sin embargo, al momento de
predecir las fracciones molares de los productos de la reaccion ocurrida en la columna reactiva
se obtuvo una excelente prediccion, de la misma manera ocurre con la prediccion de XDIB en la
corriente de destilado de la columna TDC, por lo tanto, al ser estas corrientes las mas
significativas del proceso industrial se considera muy confiable la red para el proceso de
dimerizacion de isobutileno (IB) y purificacion de diisobutileno (DIB). Para garantizar que no
hay diferencias significativas entre los valores predichos y los valores reales, se realizdé un a
analisis ANOVA, que se presenta a continuacion.

4.8. Resultados del analisis estadistico

Para respaldar la confiabilidad de la prediccion de la RNA se realizé un analisis ANOVA entre
los valores predichos y los valores arrojados por DWSIM de cada salida elegida. Para el analisis

se utilizo un software estadistico cuyos resultados se presentan en la tabla 10-4.

Tabla 10-4: Resultados del analisis estadistico ANOVA.

Salida Fuente Suma de Gl (Cuadrado |Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
DIB CDC Entre grupos 0.0000952989 1 [0.000095298 0.01 0.9432
9

Intra grupos 0.893016 48 | 0.0186045
Total (Corr.) 0.893111 49

DIM CDC  |Entre grupos 0.000242131 1 10.000242131 0.01 0.9036
Intra grupos 0.783973 48 | 0.0163328
Total (Corr.) 0.784215 49

DIB ADC Entre grupos 0.000129536 1 10.000129536 0.01 0.9363
Intra grupos 0.962932 48 | 0.0200611
Total (Corr.) 0.963062 49

DIM ADC  |Entre grupos 0.000185622 1 10.000185622 0.01 0.9237
Intra grupos 0.96169 48 | 0.0200352
Total (Corr.) 0.961875 49

TBA ADC |Entre grupos 0.00194572 1 | 0.00194572 0.09 0.7673
Intra grupos 1.05427 48 | 0.021964
Total (Corr.) 1.05622 49

DIB TDC Entre grupos 0.00299848 1 | 0.00299848 0.17 0.6824
Intra grupos 0.849031 48 | 0.0176881
Total (Corr.) 0.852029 49

DIM TDC  |Entre grupos 0.101534 1 0.101534 3.53 0.0663
Intra grupos 1.38063 48 | 0.028763
Total (Corr.) 1.48216 49

Realizado por: Torres, G., 2023

El analisis ANOVA considera a los valores predichos y reales como tratamientos
independientes entre si y busca probar si existen diferencias entre de tratamientos comparando

sus medias. Para este caso existen 7 salidas por lo tanto se compararon 7 pares de tratamientos.
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Estadisticamente se buscaria probar g:J = yrechazar g # . Considerando un nivel
de significancia o = 0.05 se acepta g si valor-p > 0.05. Los resultados de aceptacion o rechazo
se presentan en la tabla 11-4.

Tabla 11-4: Resultados de comparacion de p-valor con a = 0.05

Salida Valor-p Conclusién
DIB CDC 0.9432 0.05 | Se acepta
DIM CDC 0.9036 0.05 | Se acepta
DIB ADC 0.9363 0.05 | Se acepta
DIM ADC 0.9237 0.05 | Se acepta
TBA ADC 0.7673 0.05 | Se acepta
DIB TDC 0.6824 0.05 | Se acepta

DIM TDC 0.0663 0.05 | Se acepta
Realizado por: Torres, G., 2023

VIVIVIV|V]|V]V
o oo lo e el

Para todas las salidas se acepta la hipotesis nula por lo tanto no existe una diferencia
estadisticamente significativa entra las medias de valores predichos y valores reales en cada una
de las salidas. Por lo tanto, se verifica la confiabilidad de la red para la prediccion de
concentraciones en un proceso de dimerizacion. A continuacion, se presentan los graficos de

caja y bigotes de cada una de las salidas respectivamente.

Medias y 95.0% de Fisher LSD

0.65 = 3
0.63 |- -1 T —
2 o6l —
It
[==]
8 osor ¥ * -
0.57 |- .
0.55 — S — =
RNA DWSIM
Iustracion 28-4: Comparacion de medias de la fraccion DIB en
la columna CDC
Realizado por: Torres, G., 2023
Grifico Caja y Bigotes
RNA I + 4{
DWSIM I o 4'
0.29 0.39 0.49 0.59 0.69 0.79 0.89

XDIB-CDC
Ilustraciéon 29-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIB

en la columna CDC
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Realizado por: Torres, G., 2023

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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DWSIM RNA

Iustracion 30-4: Comparacion de medias de la fraccion DIM

en la columna CDC

Realizado por: Torres, G., 2023

Grifico Caja y Bigotes

T
DWSIM |7 + 4' o

RNA }7 . —| L

0‘2 0.4 0.6 0.8
XDIM-CDC
Iustraciéon 31-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIM

en la columna CDC
Realizado por: Torres, G., 2023

Medias y 95.0% de Fisher LSD

0.7

0.68

0.66

XDIB-ADC

0.64

0.62

0.6

DWSIM RNA
Hustracion 32-4: Comparacion de medias de la fraccion DIB en

la columna ADC
Realizado por: Torres, G., 2023
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Grifico Caja y Bigotes
T

DWSIM I + 4'

RNAI + —{

1 1 1 L L L L
0.33 0.43 0.53 0.63 0.73 0.83 0.93
XDIB ADC

Hustracion 33-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIB

en la columna ADC
Realizado por: Torres, G., 2023

Medias y 95.0% de Fisher LSD
0.4 [ —]
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DWSIM RNA

Hustraciéon 34-4: Comparacion de medias de la fraccion DIM en

la columna ADC
Realizado por: Torres, G., 2023

Grifico Caja y Bigotes
T

DWSIM |7 &= I

RNA }7 oK I

L L L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8
XDIM-ADC

Iustracién 35-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIM

en la columna ADC
Realizado por: Torres, G., 2023
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XTBA-ADC
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Medias y 95.0% de Fisher LSD

)
AT

DWSIM

RNA

Hustracién 36-4: Comparacion de medias de la fraccion TBA en

la columna ADC
Realizado por: Torres, G., 2023

Grafico Caja y Bigotes
T T T T T

DWSIM |7 iE —{

RNA [ oo & |_ A

L L L L L
0.42 0.62 0.82 1.02 1.22
XTBA-ADC

Hustracién 37-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion TBA

en la columna ADC

Realizado por: Torres, G., 2023

Medias y 95.0% de Fisher LSD

0.91 —_—

0.89

0.87

XDIB - TDC

0.83

0.81

DWSIM RNA
Hustracién 38-4: Comparacion de medias de la fraccion DIB en

la columna TDC

Realizado por: Torres, G., 2023
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Grifico Caja y Bigotes

DWSIM m I + —|

RNA s mo = N

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1
XDIB - TDC

Hustracién 39-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIB

en la columna TDC

Realizado por: Torres, G., 2023

Medias y 95.0% de Fisher LSD
1.02 —

0.98 — -

0.94 — —

0.9 — —

XDIM - TDC

DWSIM RNA
Hustracion 40-4: Comparacion de medias de la fraccion DIM en

la columna TDC
Realizado por: Torres, G., 2023

Grifico Caja y Bigotes

DWSIM 8 ] +

RNA o }7+ 4{

0.4 0.7 1 13
XDIM - TDC

Iustracién 41-4: Diagrama de caja y bigotes de la fraccion DIM

en la columna TDC

Realizado por: Torres, G., 2023
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4.9. Resultados del analisis de optimizacion

El analisis se llevo a cabo en usando la base de datos de la validacion externa, de la cual se
extrajeron las condiciones operativas a las cuales se produce una mayor fraccion molar de DIB
(0.82) en el residuo de la columna reactiva, la mayor concentracion de TBA (0.89) en el
destilado de la columna ADC y finalmente la mayor concentracion de DIB (1) en el destilado de

la columna TDC. Las condiciones de operacion se muestran en la tabla 12-4.

Tabla 12-4: Resultados de optimizacion proceso de dimerizacion

Condiciones operativas Valor | Unidad
Fraccion molar Xpis 0.38 -
Fraccion molar X, gy 0.061 -
Presion CDC y corrientes de alimentacion (C4 - TBA) 9 atm
Temperatura C4 19 °C
Temperatura TBA 14 °C
Presion ADC 6 atm
Presion TDC 0.22 atm
Cambios en la columna CDC Valor | Unidad
Diametro 0.94 m
Altura 21.4 m
Costo de operacion 798 | (k$/afio)
Cambios en la columna ADC Valor | Unidad
Diametro 0.36 m
Altura 5.71 m
Costo de operacion 66 | (k$/afo)
Cambios en la columna TDC Valor | Unidad
Diametro 0.92 m
Altura 8.1 m
Costo de operacion 207 | (k$/afio)

Realizado por: Torres, G., 2023

El motivo de la alta contraccion de DIB se debe principalmente a la alta concentracion de IB y
baja concentracion de 2-Bu en la alimentacion, lo que genera que de las tres reacciones
simultaneas y paralelas se favorezca la reaccion de dimerizacion de IB. Asimismo la no muy
elevada concentracion de TBA en el destilado de la columna se debe principalmente a la presion
de operacion 6 atm, ya que dificulta la separacion de la mezcla azeotropica DIB-DIM-TBA.
Finalmente, la alta pureza en el destilado de la columna TDC se debe principalmente a la baja
presion de vacio. Por otro lado mediante la opcion rating se sugiere la utilizacion de una
columna CDC de 0.94 m de diametro y 21.4 m de altura, una columna ADC de 0.36 m de
diametro y 5.71m de altura; finalmente la columna TDC debe tener un diametro de 0.92 m con

una altura de 8,1 m
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CONCLUSIONES

e Se establecieron las especificaciones de cada columna que permitié alcanzar los resultados
presentados en el articulo. Para la columna reactiva se alcanzé la convergencia con Boilup
Ratio = 10 y XDIB=0.598. Para el caso de la columna de baja presion las especificaciones
son Reflux Ratio= 5.5 y Q revoiler = 53 kW. Finalmente, la columna al vacio bajo las
especificaciones de Reflux ratio=5.71 y Boilup ratio = 10.

e La simulaciéon de proceso de la dimerizacion de isobutileno se validé comparando los
resultados obtenidos en la simulacion en DWSIM con los resultados presentados en el
articulo cientifico obteniendo un error de 1.16% para la composiciéon molar de DIB en el
residuo de la columna CDC, mientras que XTBA en el destilado de la columna ADC se
obtuvo un error del 1.93% y finalmente para XDIB en el destilado de la columna TDC se
obtuvo un error de 0.72%. Por lo tanto, se acepta y valida el resultado de la simulacion.

e Se desarrollo una RNA con la capacidad de predecir la concentracion molar de DIB, DIM y
TBA en las corrientes de destilado y residuo de las tres torres (CDC, ADC, TDC) que
componen el proceso de dimerizacion de isobutileno. La red se disefid con la app Neural
Net Fitting de MATLAB. Se escogi6 el algoritmo Bayesian Regularization (BR) con 30
neuronas en la capa oculta, la cual se entrené y valido con una banco de 306 datos que
fueron obtenidos a partir de la simulacién del proceso propuesta por Chen et al.(2021a) en
DWSIM. Obteniendo un error promedio de 10% en todas las salidas respecto de los valores
reales, por lo tanto, se verifica la confianza en la prediccion de la RNA.

e Se realizo un estadistico ANOVA con un 95% de confianza entre los valores reales y
predichos de cada una de las salidas, como resultado se obtuvo un valor-p > 0.05 en todas
las salidas. Por lo tanto, no existen diferencias estadisticamente significativas en entre los
valores predichos y lo reales. Por lo tanto, existe una alta confianza en los resultados de la

red.
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RECOMENDACIONES

e Con la finalidad de evitar errores durante la simulacion se recomienda ingresar
componentes nuevos tanto en DWSIM como en ChemSep. Esto permitira poder trabajar
con distintos paquetes termodinamicos que faciliten la obtencion de la base de datos, ya que
al presentarse una reaccion multiple en paralélelo dentro de la columna reactiva dificulta la
convergencia al modificar las condiciones operacion.

e Para la separacion de los dimeros en la columna TDC es preciso utilizar el paquete
termodinamico Lee kaiser, ya que permite un mejor rendimiento al momento de purificar el
DIB.

e Para mejorar la prediccion de XTBA en el destilado de la columna ADC es necesaria
incrementar la base de datos, debido a que es altamente dependiente de la temperatura de
alimentacion, lo que ocasiona el error en la prediccion de la RNA.

e Se puede usar la RNA como una herramienta ditactica que permita entender como las
condiciones de operacion de todo el proceso influyen en las composiciones en los destilados

y residuos de todas las columnas.
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ANEXOS

ANEXO A BASE DE DATOS CREADA PARA EL ADIESTRAMIENTO DE LA RNA

ENTRADAS SALIDAS
CDC ADC TDC
PRESION (FLUJOS, Presion
N |[IB] | [2B] TORRES) TC4| T TBA ADC | Presién TDC | [DIB] | [DIM] | [DIB] | [DIM] | [TBA] | [DIB] | [DIM]
1 10.19 0.08 12 25 25 8 0.18 0.60 | 029 | 0.65 | 032 | 094 | 1.00 | 0.90
2 027 0.07 10 20 23 7 0.59 072 | 020 | 0.78 | 021 | 0.95 | 1.00 | 0.68
3 1033 0.12 11 15 26 10 0.85 072 | 022 | 076 | 023 | 097 | 1.00 | 1.00
4 1022026 13 20 20 0.32 051 | 042 | 056 | 0.44 | 082 | 0.76 | 1.00
5 10.19] 0.27 15 19 27 0.07 042 | 050 | 048 | 054 | 0.68 | 0.65 | 1.00
6 1036 0.18 9 17 20 0.72 071 | 023 | 076 | 024 | 087 | 0.93 | 0.99
7 |0.11] 027 11 21 17 10 0.43 028 | 0.60 | 031 | 0.66 | 097 | 0.60 | 1.00
8 |0.13] 0.37 13 12 30 5 0.24 026 | 0.63 | 030 | 0.70 | 078 | 0.55 | 1.00
9 10221022 11 39 28 7 0.91 051 | 040 | 056 | 044 | 093 | 0.81 | 1.00
10 | 0.40 | 0.04 9 30 12 6 0.18 092 | 0.03 | 097 | 0.03 | 044 | 1.00 | 0.07
11 |0.45 ] 0.29 13 24 18 10 0.02 0.68 | 021 | 074 | 023 | 098 | 1.00 | 0.69
12 | 043 | 0.27 14 23 25 7 0.58 0.65 | 025 | 072 | 027 | 095 | 0.98 | 0.71
13 ] 0.56 | 0.27 11 36 23 8 0.85 070 | 022 | 076 | 023 | 096 | 1.00 | 0.67
14 | 0.63 | 0.08 12 25 13 5 0.81 0.80 | 0.09 | 0.90 | 0.09 | 095 | 098 | 0.1
15 0.30 | 0.17 9 30 22 8 0.31 071 | 0.18 | 0.83 | 0.17 | 070 | 1.00 | 0.46
16 | 0.27 | 0.63 15 20 35 7 0.10 028 | 0.62 | 032 | 0.68 | 092 | 0.43 | 1.00
17 | 0.66 | 0.22 11 28 17 9 0.96 075 | 0.19 | 079 | 020 | 097 | 0.91 | 1.00
18 | 0.32 | 0.40 12 33 20 10 0.52 049 | 043 | 053 | 046 | 097 | 0.69 | 1.00
19 |0.19 | 0.65 15 17 12 6 0.84 030 | 0.61 | 034 | 0.66 | 079 | 0.56 | 1.00
20 | 0.36 | 0.53 12 33 14 10 0.07 040 | 052 | 043 | 056 | 097 | 0.54 | 1.00
21 |0.24 ] 0.16 9 32 11 5 0.42 0.62 | 029 | 073 | 027 | 049 | 1.00 | 0.77




22 10.21 ] 0.19 10 37 13 8 0.02 0.53 | 038 | 0.61 0.39 0.92 | 0.82 1.00
23 1 0.23 | 0.41 14 29 16 5 0.14 0.36 | 0.56 | 0.40 | 0.60 0.71 0.66 1.00
24 1039 0.13 13 13 15 7 0.61 0.71 022 | 0.77 | 0.23 0.91 0.98 1.00
25 1030 0.10 12 17 32 9 0.39 0.70 | 0.21 0.76 | 0.22 0.97 | 098 | 0.69
26 |1 0.74 | 0.15 8 10 21 7 0.16 0.79 | 0.15 | 0.87 | 0.13 0.33 0.99 1.00
27 1038 0.38 11 35 10 10 0.45 0.52 | 040 | 0.55 | 042 0.97 | 0.70 1.00
28 10.22 | 0.11 8 37 27 6 0.40 0.61 029 | 0.74 | 0.26 0.49 1.00 | 0.67
29 1 0.17 | 0.06 10 37 28 8 0.27 0.73 | 0.16 | 0.84 | 0.16 0.83 1.00 | 0.34
30 | 0.38 | 0.14 13 18 34 7 0.75 0.74 | 0.15 | 0.83 | 0.17 0.96 1.00 | 0.39
31 10.52 | 0.03 14 27 21 7 0.45 0.89 | 0.06 | 094 | 0.06 0.90 1.00 | 0.37
32 10.20 | 0.59 9 38 32 6 0.65 027 | 0.63 | 035 | 0.65 044 | 0.75 1.00
33 10.35] 0.28 11 13 27 6 0.35 0.57 | 035 | 0.63 | 0.37 0.84 | 091 1.00
34 1 0.14 | 0.50 15 36 14 8 0.86 0.28 | 0.62 | 0.31 0.68 0.94 | 0.55 1.00
35 10.29] 0.13 13 30 13 10 0.92 0.71 0.18 | 0.78 | 0.20 098 | 097 | 0.49
36 | 0.48 | 0.28 8 14 26 6 0.29 0.76 | 0.19 | 0.83 | 0.17 0.23 0.96 1.00
37 1035 0.12 15 34 30 7 0.18 0.60 | 0.31 0.66 | 0.34 0.94 | 0.92 1.00
38 10.23 | 0.28 12 28 25 8 0.94 049 | 043 | 0.53 | 046 0.94 | 0.80 1.00
39 10.62 | 0.21 14 40 28 6 0.05 0.67 | 029 | 0.71 0.29 0.58 | 0.76 1.00
40 | 0.15 ] 0.75 9 20 14 7 0.59 027 | 0.63 | 035 | 0.65 044 | 0.62 1.00
41 | 0.22] 0.22 8 20 15 7 0.55 0.53 | 039 | 0.65 | 0.35 0.39 | 0.96 1.00
42 1037 0.34 15 38 11 9 0.01 0.55 | 039 | 0.58 | 041 0.96 | 0.67 1.00
43 | 0.86 | 0.08 14 39 14 5 0.16 0.87 | 0.09 | 091 0.09 0.52 | 0.98 1.00
44 1 0.31] 0.13 12 35 27 9 0.44 0.63 | 028 | 0.68 | 0.30 0.96 | 0.96 1.00
45 1032 0.20 11 13 28 7 0.26 0.57 | 035 | 0.62 | 0.38 0.93 0.87 1.00
46 | 0.38 | 0.06 10 37 12 5 0.33 0.85 | 0.07 | 0.94 | 0.06 0.74 1.00 | 0.22
47 1 0.15] 0.53 22 28 6 0.07 0.35 | 0.56 | 045 | 0.55 0.40 | 0.66 1.00
48 | 0.42 | 0.37 18 21 8 0.74 0.65 | 0.31 0.69 | 0.30 0.65 | 0.80 1.00
49 10.21 ] 0.16 15 24 13 10 0.58 0.68 | 023 | 0.73 | 0.24 0.97 | 097 | 0.76




50 | 0.10 | 0.34 10 33 23 0.46 0.35 | 0.56 | 0.41 0.59 0.67 | 0.70 1.00
51 1034 0.17 8 12 30 0.79 0.63 | 028 | 0.75 | 0.25 0.40 1.00 | 0.62
52 | 0.11 ] 0.81 13 26 35 10 0.10 0.15 | 0.70 | 0.18 | 0.81 0.97 | 0.38 1.00
53 10.12 ] 0.15 11 14 18 0.28 0.64 | 023 | 0.75 | 0.25 0.86 1.00 | 047
54 10.33] 0.02 8 24 12 0.35 0.87 | 0.06 | 0.95 | 0.05 0.39 1.00 | 0.18
55 10.62 | 0.21 10 14 35 0.05 0.74 | 0.21 0.77 | 0.22 0.93 0.81 1.00
56 | 0.46 | 0.37 14 26 13 10 0.39 0.63 | 032 | 0.65 | 0.32 0.97 | 0.73 1.00
57 10.18 ] 0.19 11 15 20 5 0.65 0.50 | 040 | 0.57 | 0.42 0.76 | 0.98 1.00
58 | 0.17] 0.07 13 27 17 10 0.73 0.60 | 030 | 0.65 | 0.33 0.97 | 097 | 0.92
59 1048 | 0.24 11 11 19 9 0.14 0.77 | 0.18 | 0.80 | 0.19 0.96 | 0.87 | 0.99
60 | 0.76 | 0.11 15 19 10 6 0.75 0.76 | 0.20 | 0.80 | 0.20 0.56 | 0.88 1.00
61 | 0.24| 0.09 12 34 24 7 0.28 0.67 | 024 | 0.73 | 0.26 0.95 | 0.99 | 0.80
62 | 038 0.14 9 36 17 8 0.36 0.65 | 028 | 0.73 | 0.27 0.65 | 0.93 1.00
63 | 0.42 | 0.37 12 10 24 10 0.43 0.65 | 030 | 0.67 | 0.31 0.97 | 0.74 1.00
64 | 0.48 | 0.15 15 18 30 6 0.73 0.74 | 0.21 0.79 | 0.20 0.73 0.95 1.00
65 | 0.45| 0.09 9 14 16 7 0.58 0.85 | 0.09 | 091 0.09 0.73 1.00 | 0.54
66 | 0.23 | 0.21 11 13 20 8 0.70 0.57 | 033 | 0.64 | 0.36 095 | 099 | 092
67 | 0.64 | 0.21 14 19 19 6 0.17 0.74 | 022 | 0.78 | 0.21 0.59 | 0.85 1.00
68 | 0.26 | 0.06 12 32 24 9 0.53 0.75 | 0.16 | 0.82 | 0.17 0.97 | 097 | 0.52
69 046 | 0.33 10 13 31 7 0.97 0.68 | 027 | 0.73 | 0.27 0.76 | 0.85 1.00
70 | 0.68 | 0.05 9 26 30 8 0.11 0.90 | 0.06 | 093 | 0.06 0.79 | 0.99 | 0.96
71 10.23 | 0.50 15 20 31 7 0.15 037 | 0.54 | 041 0.59 0.92 | 0.59 1.00
72 10.32 | 0.55 9 14 10 6 0.37 039 | 0.52 | 049 | 0.51 0.43 0.72 1.00
73 1 0.18 | 0.48 12 19 16 5 0.21 037 | 054 | 042 | 0.58 0.78 | 0.62 1.00
74 10.25 | 0.15 15 23 12 7 0.79 0.57 | 034 | 0.63 | 037 0.93 0.91 1.00
75 10.39 ] 0.40 9 26 24 5 0.66 0.67 | 028 | 0.73 | 0.27 0.49 | 0.88 1.00
76 037 ] 0.50 13 12 10 8 0.52 0.59 | 036 | 0.64 | 0.36 0.62 | 0.75 1.00
77 10.70 | 0.07 12 30 28 6 0.91 093 | 003 | 097 | 0.03 0.37 | 098 | 0.21




78 10.20 | 0.02 11 35 10 5 0.12 0.79 | 0.09 | 0.93 | 0.07 0.44 1.00 | 0.14
79 1044 | 0.26 10 38 27 6 0.22 0.67 | 028 | 0.76 | 0.24 0.23 0.95 | 0.99
80 | 0.44 | 0.13 14 13 19 9 0.07 0.76 | 0.19 | 0.81 0.18 0.75 | 0.89 | 0.99
81 | 0.28 | 0.18 9 26 30 6 0.53 0.55 | 037 | 0.68 | 0.32 0.32 1.00 | 0.97
82 10.24 | 0.59 9 16 21 6 0.02 042 | 050 | 0.54 | 0.46 0.35 | 0.79 | 0.99
83 1032 0.12 12 29 19 7 0.54 0.60 | 032 | 0.65 | 0.34 0.94 | 0.93 1.00
84 10.29 | 0.56 11 32 19 6 0.33 0.35 | 0.56 | 0.39 | 0.60 0.77 | 0.58 1.00
85 10.09 ] 0.38 15 11 24 9 0.87 022 | 064 | 025 | 0.73 0.96 | 0.59 | 0.37
86 | 0.14 | 0.41 10 22 29 6 0.16 038 | 0.53 | 0.44 | 0.56 0.63 0.66 1.00
87 1 0.17] 0.50 13 27 17 8 0.13 039 | 0.52 | 043 | 0.56 0.94 | 0.57 1.00
88 [ 0.52 | 0.03 12 38 12 10 0.89 0.91 0.04 | 093 | 0.04 0.99 | 096 | 0.34
89 [ 0.61 | 0.26 14 17 11 7 0.39 0.76 | 0.20 | 0.79 | 0.20 0.63 0.85 1.00
90 [ 0.18 | 0.20 10 11 21 9 0.76 0.53 | 039 | 0.58 | 042 0.93 0.82 | 0.18
91 [ 0.54 | 0.02 8 15 12 6 0.64 0.91 0.04 | 097 | 0.03 0.36 1.00 | 0.22
92 1031 0.35 12 12 21 5 0.45 0.50 | 043 | 0.56 | 0.44 0.69 | 0.74 1.00
93 1042 | 0.25 10 32 14 8 0.05 0.74 | 0.21 0.77 | 0.22 0.83 0.83 1.00
94 10.33 | 0.18 8 40 28 6 0.07 0.60 | 030 | 0.76 | 0.27 0.42 1.00 | 0.75
95 [ 0.17 | 0.09 9 21 19 7 0.81 0.62 | 028 | 0.73 | 0.27 0.58 1.00 | 0.66
96 |10.28 | 0.13 15 34 25 8 0.40 0.61 0.31 0.66 | 0.33 0.95 | 0.87 1.00
97 10.16 | 0.70 9 12 18 5 0.05 033 | 054 | 045 | 0.55 0.49 1.00 | 0.95
98 1 0.55 | 0.20 14 31 18 8 0.72 0.75 | 0.21 0.78 | 0.21 0.81 0.87 1.00
99 1041 0.23 10 30 23 7 0.32 0.70 | 026 | 0.74 | 0.26 0.75 | 0.83 1.00
100 | 0.41 | 0.06 9 29 11 7 0.32 0.90 | 0.05 | 095 | 0.04 0.77 1.00 | 0.30
101]0.29 | 0.10 15 15 22 5 0.15 0.62 | 0.31 0.69 | 0.31 0.74 | 091 1.00
102]0.12 ] 0.11 15 17 18 9 0.32 049 | 038 | 0.56 | 043 096 | 095 | 0.77
103]0.31] 0.14 12 40 29 8 0.57 0.62 | 0.31 0.67 | 0.33 0.95 | 0.93 1.00
1041 0.37 | 0.05 13 21 16 10 0.18 0.85 | 0.07 | 0.90 | 0.08 0.99 | 097 | 042
105] 0.49 | 0.32 12 31 20 9 0.44 0.72 | 024 | 0.74 | 0.24 0.86 | 0.80 1.00




106 ] 0.21 | 0.10 14 16 21 8 0.35 0.68 | 023 | 0.74 | 0.25 0.96 | 098 | 0.77
107] 0.22 | 0.23 9 34 29 5 0.85 0.56 | 035 | 0.67 | 032 0.49 1.00 | 0.83
108 ] 0.65 | 0.17 12 20 20 9 0.19 0.80 | 0.16 | 0.82 | 0.16 0.80 | 0.85 1.00
109] 0.31 | 0.02 15 34 35 10 0.71 0.85 | 0.07 | 0.90 | 0.08 0.99 | 097 | 0.31
110] 0.14 | 0.21 9 17 10 7 0.24 0.63 | 024 | 0.79 | 0.21 0.57 1.00 | 0.37
111] 0.36 | 0.13 15 15 32 5 0.22 0.67 | 027 | 0.73 | 0.27 0.64 | 0.87 1.00
1121 0.15] 0.50 10 27 31 9 0.11 036 | 054 | 042 | 0.58 0.76 | 0.60 1.00
113]0.22 | 0.31 8 16 21 6 0.73 0.58 | 035 | 0.69 | 0.31 0.34 1.00 | 0.99
1141 0.74 | 0.10 15 29 22 9 0.22 083 | 0.14 | 0.84 | 0.14 0.74 | 0.85 1.00
115]0.34 | 0.13 13 15 10 10 0.56 0.67 | 024 | 0.72 | 0.26 0.97 | 097 | 0.81
116 0.19 | 0.50 12 19 12 9 0.74 0.41 0.51 044 | 0.54 0.96 | 0.73 1.00
1171 0.55| 0.29 10 30 17 5 0.34 0.76 | 0.20 | 0.81 0.19 0.54 | 0.90 1.00
118] 0.81 | 0.17 14 36 28 7 0.99 0.79 | 0.18 | 0.81 0.18 0.59 | 0.87 | 0091
1191 0.34 | 0.16 11 32 14 5 0.15 0.63 | 029 | 0.70 | 0.30 0.78 1.00 1.00
120] 0.23 | 0.12 11 19 17 9 0.11 0.68 | 023 | 0.74 | 0.25 0.97 | 098 | 091
121] 0.54 | 0.06 11 11 17 7 0.09 0.88 | 0.08 | 0.92 | 0.07 0.79 | 0.99 | 0.88
1221032 0.11 12 13 26 7 0.66 0.64 | 029 | 0.69 | 0.31 0.94 | 0.92 1.00
1231 0.40 | 0.39 14 38 23 5 0.48 0.69 | 027 | 0.74 | 0.26 0.58 | 0.86 1.00
1241 0.16 | 0.30 9 32 20 6 0.91 0.61 028 | 0.74 | 0.26 0.55 1.00 | 047
1251 0.51 | 0.12 9 38 26 5 0.12 0.76 | 0.20 | 0.80 | 0.19 0.50 | 0.88 1.00
126 0.49 | 0.40 15 29 16 8 0.18 0.70 | 0.27 | 0.72 | 0.26 0.71 0.76 1.00
1271 0.22 | 0.21 12 30 30 7 0.21 0.56 | 035 | 0.62 | 0.38 0.93 0.87 1.00
1281 0.28 | 0.17 15 22 22 6 0.47 0.61 0.31 0.67 | 0.33 0.84 | 0.99 1.00
1291 0.41 | 0.09 8 22 13 7 0.15 0.83 | 0.12 | 0.89 | 0.10 0.31 1.00 | 0.81
130] 0.19 | 0.18 11 10 16 5 0.07 049 | 039 | 0.58 | 042 0.75 1.00 | 0.92
131]0.47] 0.07 10 40 30 6 0.99 0.75 | 0.20 | 0.80 | 0.20 0.72 | 095 | 0.96
1321 0.34 | 0.09 15 30 34 10 0.30 0.66 | 028 | 0.69 | 0.29 0.97 | 0.80 1.00
133] 0.22 | 0.28 9 14 22 5 0.81 0.53 | 039 | 0.63 | 037 0.46 | 0.99 1.00




1341 0.27 | 0.07 8 36 16 0.85 0.68 | 023 | 0.80 | 0.20 0.42 1.00 | 045
135] 0.12 | 0.67 10 28 23 0.51 023 | 064 | 029 | 0.71 0.66 | 0.65 1.00
136] 0.37 ] 0.16 14 14 34 10 0.19 0.70 | 025 | 0.72 | 0.26 0.97 | 0.81 1.00
1371 0.39 | 0.22 10 37 22 0.13 0.68 | 0.28 | 0.71 0.28 0.84 | 0.78 1.00
138 0.21 | 0.24 13 28 22 0.77 0.53 | 039 | 0.57 | 042 0.95 | 0.81 1.00
1391 0.23 ] 0.14 12 11 29 10 0.43 0.64 | 027 | 0.69 | 0.29 0.97 | 097 | 0.90
140 | 0.22 | 0.31 8 13 17 6 0.21 0.52 | 040 | 0.64 | 0.36 0.40 1.00 | 0.88
1411 0.40 | 0.55 14 24 19 9 0.71 0.66 | 0.31 0.67 | 0.31 0.69 | 0.73 1.00
1421 0.34 | 0.07 13 10 30 10 0.02 0.86 | 0.07 | 090 | 0.07 0.99 1.00 | 0.49
1431 0.19 | 0.46 12 29 14 0.35 038 | 0.53 | 042 | 0.58 0.92 | 0.67 1.00
1441 0.28 | 0.19 10 39 21 0.15 0.53 | 039 | 0.58 | 0.42 0.83 0.78 1.00
1451 0.35 | 0.47 11 32 16 0.33 0.55 | 040 | 0.57 | 0.42 0.96 | 0.65 1.00
1461 0.42 | 0.09 13 32 16 10 0.24 0.85 | 0.10 | 0.87 | 0.10 098 | 097 | 0.85
1471 0.25] 0.19 8 23 29 6 0.60 0.53 | 039 | 0.65 | 0.35 0.38 1.00 | 0.98
1481 0.21 | 0.50 13 32 19 6 0.37 043 | 049 | 0.48 | 0.52 0.81 0.65 1.00
1491 0.38 | 0.16 11 32 17 6 0.41 0.71 024 | 0.76 | 0.24 0.70 | 0.88 1.00
150 0.15] 0.30 13 32 18 10 0.64 0.61 0.28 | 0.67 | 0.30 0.97 | 096 | 0.71
151]0.14 ] 0.51 10 32 29 7 0.70 0.37 | 053 | 0.43 | 0.57 0.67 | 0.75 1.00
1521 0.27 | 0.16 14 32 12 5 0.23 0.62 | 0.31 0.69 | 0.31 0.74 | 0.93 1.00
1531 0.10 | 0.10 12 32 31 7 0.53 0.62 | 024 | 0.72 | 0.27 0.95 | 098 | 0.50
1541 0.15 | 0.53 12 32 10 6 0.29 038 | 0.53 | 043 | 0.57 0.86 | 0.74 1.00
1551 0.58 | 0.30 8 32 15 7 0.35 0.75 | 0.21 0.81 0.19 0.22 | 0.90 1.00
156 0.37 | 0.31 12 32 15 6 0.72 0.70 | 0.25 | 0.75 | 0.25 0.76 | 0.90 1.00
1571 0.17 | 0.10 8 10 12 5 0.28 0.61 029 | 0.75 | 0.25 0.41 1.00 | 0.61
1581 0.20 | 0.14 12 32 19 10 0.06 0.55 | 035 | 0.60 | 0.38 0.97 | 0.84 1.00
15910.34 ] 0.32 13 32 16 9 0.83 0.66 | 028 | 0.69 | 0.30 0.96 | 0.84 1.00
160 ] 0.38 | 0.13 12 32 16 5 0.41 0.76 | 0.18 | 0.83 | 0.17 0.70 1.00 | 0.20
161] 0.35] 0.32 9 24 10 0.41 0.61 0.34 | 0.61 0.34 095 | 0.73 | 0.25




1621 0.27 | 0.50 9 11 16 0.74 046 | 049 | 0.48 | 0.52 0.90 | 0.61 0.39
163 ] 0.33 | 0.21 10 25 22 0.26 0.68 | 026 | 0.74 | 0.26 0.64 | 0.88 1.00
164 ] 0.33 | 0.08 10 22 31 0.82 0.73 | 022 | 0.79 | 0.21 0.77 | 0.97 1.00
165] 0.49 | 0.27 11 33 27 10 0.59 0.65 | 0.31 0.66 | 032 0.96 | 0.72 1.00
166 | 0.27 | 0.59 9 26 12 8 0.68 043 | 0.51 0.49 | 0.51 0.51 0.70 1.00
167] 0.59 | 0.17 12 13 13 8 0.69 0.79 | 0.17 | 0.82 | 0.17 0.72 | 0.88 1.00
168 ] 0.78 | 0.05 15 32 13 8 0.21 0.91 0.07 | 092 | 0.06 0.61 0.93 | 0.89
1691 0.24 | 0.40 15 29 12 10 0.67 0.55 | 038 | 0.58 | 0.40 0.97 | 0.73 1.00
1701 0.44 | 0.38 9 16 10 5 0.58 0.67 | 028 | 0.73 | 0.27 048 | 0.85 1.00
1711041 | 0.54 14 10 15 5 0.85 0.65 | 0.31 0.70 | 0.20 0.55 | 0.81 1.00
1721 0.20 | 0.03 11 25 31 6 0.90 0.75 | 0.15 | 0.85 | 0.15 0.91 1.00 | 0.36
1731 0.16 | 0.49 10 29 13 7 0.26 039 | 0.53 | 0.44 | 0.56 0.69 | 0.61 1.00
1741 0.44 | 0.34 8 22 33 7 0.40 0.61 0.34 | 0.69 | 0.31 0.27 | 0.88 1.00
175]0.26 | 0.08 13 35 11 6 0.70 0.70 | 023 | 0.76 | 0.24 0.84 1.00 | 0.93
176 0.46 | 0.18 14 40 29 7 0.72 0.71 024 | 075 | 0.24 0.71 0.86 1.00
1771 0.19 | 0.04 11 32 16 5 0.92 0.70 | 0.20 | 0.80 | 0.20 0.81 1.00 | 0.42
178 1 0.65 | 0.21 15 32 30 6 0.41 0.67 | 030 | 0.70 | 0.30 048 | 0.74 1.00
1791 0.64 | 0.12 14 32 25 7 0.26 0.83 | 0.14 | 0.86 | 0.13 0.62 | 0.90 1.00
180] 0.07 | 0.11 13 32 33 7 0.30 0.60 | 026 | 0.70 | 0.29 095 | 096 | 0.44
181 0.16 | 0.09 9 15 27 5 0.59 0.58 | 0.31 0.71 0.29 0.51 1.00 | 0.62
1821 0.63 | 0.19 9 27 27 6 0.23 0.70 | 0.27 | 0.73 | 0.27 0.45 | 0.83 1.00
1831 0.27 | 0.62 12 32 23 5 0.81 045 | 049 | 049 | 0.51 0.68 | 0.66 1.00
1841 0.17 | 0.23 15 32 19 8 0.86 0.55 | 036 | 0.60 | 0.39 0.95 | 091 1.00
1851 0.59 | 0.05 9 25 21 8 0.69 083 | 0.14 | 085 | 0.13 0.71 0.90 | 0.82
1861 0.44 | 0.20 14 15 27 6 0.29 0.70 | 030 | 0.72 | 0.28 0.59 | 0.78 1.00
187]0.24 | 0.24 11 32 16 6 0.30 0.52 | 042 | 0.57 | 043 0.78 | 0.71 1.00
1881 0.29 | 0.07 13 32 16 9 0.09 0.71 023 | 075 | 0.24 0.96 | 0.84 1.00
1891 0.19 | 0.04 13 32 35 7 0.91 0.73 | 0.17 | 0.81 0.18 0.96 | 0.99 | 0.46




190] 0.35 | 0.18 10 32 19 8 0.16 0.63 | 032 | 0.66 | 0.33 0.86 | 0.74 1.00
191]0.17 | 0.07 14 29 34 7 0.26 0.58 | 032 | 0.65 | 0.35 094 | 099 | 0.94
1921 0.35| 0.37 9 19 17 5 0.11 0.59 | 036 | 0.66 | 0.34 046 | 0.84 1.00
193] 0.31] 0.14 15 32 14 9 0.48 0.69 | 026 | 0.72 | 0.27 0.96 | 0.83 1.00
194 | 0.60 | 0.08 11 32 30 10 0.06 0.87 | 0.09 | 0.89 | 0.09 0.98 | 0.91 1.00
195]0.20 | 0.25 9 32 10 5 0.72 0.52 | 040 | 0.62 | 0.38 0.45 | 0.88 1.00
1961 0.33 | 0.03 14 31 26 8 0.28 0.83 | 0.11 0.88 | 0.11 0.97 | 0.99 | 0.64
19710.30 | 0.13 9 11 33 7 0.15 0.69 | 025 | 0.76 | 0.24 0.63 0.91 1.00
19810.32 | 0.13 9 26 16 5 0.19 0.70 | 024 | 0.78 | 0.22 0.52 | 0.95 1.00
1991 0.30 | 0.22 10 32 23 5 0.48 0.60 | 034 | 0.66 | 0.34 0.62 | 0.80 1.00
2001 0.43 | 0.37 15 32 16 10 0.87 0.62 | 033 | 0.64 | 0.34 097 | 0.74 | 0.99
2011 0.19 | 0.08 12 25 25 8 0.18 0.60 | 029 | 0.65 | 0.32 0.94 1.00 | 0.90
202 | 0.27 | 0.07 10 20 23 7 0.59 0.72 | 020 | 0.78 | 0.21 0.95 1.00 | 0.68
203033 | 0.12 11 15 26 10 0.85 0.72 | 022 | 0.76 | 0.23 0.97 1.00 1.00
204 0.22 | 0.26 13 20 20 0.32 0.51 042 | 056 | 0.44 0.82 | 0.76 1.00
205(0.19 | 0.27 15 19 27 0.07 042 | 050 | 0.48 | 0.54 0.68 | 0.65 1.00
206] 0.36 | 0.18 9 17 20 0.72 0.71 023 | 0.76 | 0.24 0.87 | 093 | 0.99
207 0.11 | 0.27 11 21 17 10 0.43 0.28 | 0.60 | 0.31 0.66 0.97 | 0.60 1.00
2081 0.13 | 0.37 13 12 30 5 0.24 026 | 0.63 | 030 | 0.70 0.78 | 0.55 1.00
20910.22 | 0.22 11 39 28 7 0.91 0.51 040 | 0.56 | 0.44 0.93 0.81 1.00
210]0.40 | 0.04 9 30 12 6 0.18 092 | 003 | 097 | 0.03 0.44 1.00 | 0.07
211]0.45| 0.29 13 24 18 10 0.02 0.68 | 0.21 0.74 | 0.23 0.98 1.00 | 0.69
2121043 | 0.27 14 23 25 7 0.58 0.65 | 025 | 0.72 | 0.27 0.95 | 098 | 0.71
21310.56 | 0.27 11 36 23 8 0.85 0.70 | 022 | 0.76 | 0.23 0.96 1.00 | 0.67
214 0.63 | 0.08 12 25 13 5 0.81 0.80 | 0.09 | 0.90 | 0.09 095 | 098 | 0.21
215]0.30 | 0.17 9 30 22 8 0.31 0.71 0.18 | 0.83 | 0.17 0.70 1.00 | 0.46
216 0.27 | 0.63 15 20 35 7 0.10 028 | 0.62 | 032 | 0.68 0.92 | 043 1.00
2171 0.66 | 0.22 11 28 17 9 0.96 0.75 | 0.19 | 0.79 | 0.20 0.97 | 091 1.00




2181 0.32 | 0.40 12 33 20 10 0.52 049 | 043 | 0.53 | 046 0.97 | 0.69 1.00
219(0.19 | 0.65 15 17 12 6 0.84 0.30 | 0.61 0.34 | 0.66 0.79 | 0.56 1.00
220 0.36 | 0.53 12 33 14 10 0.07 040 | 052 | 0.43 | 0.56 0.97 | 0.54 1.00
22110.24 | 0.16 9 32 11 5 0.42 0.62 | 029 | 0.73 | 0.27 0.49 1.00 | 0.77
22210.21 | 0.19 10 37 13 8 0.02 0.53 | 038 | 0.61 0.39 0.92 | 0.82 1.00
22310.23 | 0.41 14 29 16 5 0.14 0.36 | 0.56 | 0.40 | 0.60 0.71 0.66 1.00
22410.39 | 0.13 13 13 15 7 0.61 0.71 022 | 0.77 | 0.23 0.91 0.98 1.00
22510.30 | 0.10 12 17 32 9 0.39 0.70 | 0.21 0.76 | 0.22 0.97 | 098 | 0.69
2261 0.74 | 0.15 8 10 21 7 0.16 0.79 | 0.15 | 0.87 | 0.13 0.33 0.99 1.00
22710.20 | 0.03 11 25 31 6 0.90 0.75 | 0.15 | 0.85 | 0.15 0.91 1.00 | 0.36
22810.16 | 0.49 10 29 13 7 0.26 039 | 0.53 | 0.44 | 0.56 0.69 | 0.61 1.00
2291044 | 0.34 8 22 33 7 0.40 0.61 0.34 | 0.69 | 0.31 0.27 | 0.88 1.00
230 0.26 | 0.08 13 35 11 6 0.70 0.70 | 023 | 0.76 | 0.24 0.84 1.00 | 0.93
231046 | 0.18 14 40 29 7 0.72 0.71 024 | 075 | 0.24 0.71 0.86 1.00
2321 0.19 | 0.04 11 32 16 5 0.92 0.70 | 0.20 | 0.80 | 0.20 0.81 1.00 | 0.42
233/ 0.65| 0.21 15 32 30 6 0.41 0.67 | 030 | 0.70 | 0.30 048 | 0.74 1.00
2341 0.64 | 0.12 14 32 25 7 0.26 0.83 | 0.14 | 0.86 | 0.13 0.62 | 0.90 1.00
235/0.07 | 0.11 13 32 33 7 0.30 0.60 | 026 | 0.70 | 0.29 095 | 096 | 0.44
236|0.16 | 0.09 9 15 27 5 0.59 0.58 | 0.31 0.71 0.29 0.51 1.00 | 0.62
23710.63 | 0.19 9 27 27 6 0.23 0.70 | 0.27 | 0.73 | 0.27 0.45 | 0.83 1.00
23810.27 | 0.62 12 32 23 5 0.81 045 | 049 | 049 | 0.51 0.68 | 0.66 1.00
23910.17 | 0.23 15 32 19 8 0.86 0.55 | 036 | 0.60 | 0.39 0.95 | 091 1.00
2401 0.59 | 0.05 9 25 21 8 0.69 083 | 0.14 | 085 | 0.13 0.71 0.90 | 0.82
241 0.44 | 0.20 14 15 27 6 0.29 0.70 | 030 | 0.72 | 0.28 0.59 | 0.78 1.00
2421 0.55 | 0.29 10 30 17 5 0.34 0.76 | 0.20 | 0.81 0.19 0.54 | 0.90 1.00
2431 0.81 | 0.17 14 36 28 7 0.99 0.79 | 0.18 | 0.81 0.18 0.59 | 0.87 | 0091
2441 0.34 | 0.16 11 32 14 5 0.15 0.63 | 029 | 0.70 | 0.30 0.78 1.00 1.00
24510.23 | 0.12 11 19 17 9 0.11 0.68 | 023 | 0.74 | 0.25 0.97 | 098 | 0091




246 | 0.54 | 0.06 11 11 17 7 0.09 0.88 | 0.08 | 0.92 | 0.07 0.79 | 0.99 | 0.88
2471032 | 0.11 12 13 26 7 0.66 0.64 | 029 | 0.69 | 0.31 0.94 | 0.92 1.00
2481 0.40 | 0.39 14 38 23 5 0.48 0.69 | 027 | 0.74 | 0.26 0.58 | 0.86 1.00
2491 0.16 | 0.30 9 32 20 6 0.91 0.61 028 | 0.74 | 0.26 0.55 1.00 | 047
250 0.51 | 0.12 9 38 26 5 0.12 0.76 | 0.20 | 0.80 | 0.19 0.50 | 0.88 1.00
251/0.49 | 0.40 15 29 16 8 0.18 0.70 | 027 | 0.72 | 0.26 0.71 0.76 1.00
25210.22 | 0.21 12 30 30 7 0.21 0.56 | 035 | 0.62 | 0.38 0.93 0.87 1.00
25310.28 | 0.17 15 22 22 6 0.47 0.61 0.31 0.67 | 0.33 0.84 | 0.99 1.00
2541041 0.09 8 22 13 7 0.15 0.83 | 0.12 | 0.89 | 0.10 0.31 1.00 | 0.81
255]0.19 | 0.18 11 10 16 5 0.07 049 | 039 | 0.58 | 0.42 0.75 1.00 | 0.92
2561 0.47 | 0.07 10 40 30 6 0.99 0.75 | 0.20 | 0.80 | 0.20 0.72 | 095 | 0.96
25710.34 | 0.09 15 30 34 10 0.30 0.66 | 028 | 0.69 | 0.29 0.97 | 0.80 1.00
258 10.22 | 0.28 9 14 22 5 0.81 0.53 | 039 | 0.63 | 037 0.46 | 0.99 1.00
25910.27 | 0.07 8 36 16 6 0.85 0.68 | 023 | 0.80 | 0.20 0.42 1.00 | 045
260 0.12 | 0.67 10 28 23 9 0.51 023 | 064 | 029 | 0.71 0.66 | 0.65 1.00
261|037 | 0.16 14 14 34 10 0.19 0.70 | 025 | 0.72 | 0.26 0.97 | 0.81 1.00
2621 0.39 | 0.22 10 37 22 8 0.13 0.68 | 0.28 | 0.71 0.28 0.84 | 0.78 1.00
263 0.25 | 0.15 15 23 12 7 0.79 0.57 | 034 | 0.63 | 037 0.93 0.91 1.00
2641 0.39 | 0.40 9 26 24 5 0.66 0.67 | 028 | 0.73 | 0.27 0.49 | 0.88 1.00
265]0.37 | 0.50 13 12 10 8 0.52 0.59 | 036 | 0.64 | 0.36 0.62 | 0.75 1.00
266 0.70 | 0.07 12 30 28 6 0.91 093 | 0.03 | 097 | 0.03 0.37 | 098 | 0.21
2671 0.20 | 0.02 11 35 10 5 0.12 0.79 | 0.09 | 093 | 0.07 0.44 1.00 | 0.14
2681044 | 0.26 10 38 27 6 0.22 0.67 | 028 | 0.76 | 0.24 0.23 0.95 | 0.99
2691044 | 0.13 14 13 19 9 0.07 0.76 | 0.19 | 0.81 0.18 0.75 | 0.89 | 0.99
270 0.28 | 0.18 9 26 30 6 0.53 0.55 | 037 | 0.68 | 0.32 0.32 1.00 | 0.97
27110.24 | 0.59 9 16 21 6 0.02 042 | 050 | 0.54 | 0.46 0.35 | 0.79 | 0.99
2721032 | 0.12 12 29 19 7 0.54 0.60 | 032 | 0.65 | 0.34 0.94 | 0.93 1.00
27310.29 | 0.56 11 32 19 6 0.33 0.35 | 0.56 | 0.39 | 0.60 0.77 | 0.58 1.00




2741 0.09 | 0.38 15 11 24 9 0.87 022 | 064 | 025 | 0.73 0.96 | 0.59 | 0.37
27510.14 | 0.41 10 22 29 6 0.16 038 | 0.53 | 0.44 | 0.56 0.63 0.66 1.00
276 0.17 | 0.50 13 27 17 8 0.13 0.39 | 0.52 | 0.43 | 0.56 0.94 | 0.57 1.00
27710.52 | 0.03 12 38 12 10 0.89 0.91 0.04 | 093 | 0.04 0.99 | 096 | 0.34
2781 0.61 | 0.26 14 17 11 7 0.39 0.76 | 0.20 | 0.79 | 0.20 0.63 0.85 1.00
27910.18 | 0.20 10 11 21 9 0.76 0.53 | 039 | 0.58 | 042 0.93 0.82 | 0.18
2801 0.54 | 0.02 8 15 12 6 0.64 0.91 0.04 | 097 | 0.03 0.36 1.00 | 0.22
2811031 0.35 12 12 21 5 0.45 0.50 | 043 | 0.56 | 0.44 0.69 | 0.74 1.00
2821042 | 0.25 10 32 14 8 0.05 0.74 | 0.21 0.77 | 0.22 0.83 0.83 1.00
28310.33 | 0.18 8 40 28 6 0.07 0.60 | 030 | 0.76 | 0.27 0.42 1.00 | 0.75
2841032 | 0.40 12 33 20 10 0.52 049 | 043 | 053 | 0.46 0.97 | 0.69 1.00
2851 0.19 | 0.65 15 17 12 6 0.84 0.30 | 0.61 0.34 | 0.66 0.79 | 0.56 1.00
286 | 0.36 | 0.53 12 33 14 10 0.07 040 | 052 | 0.43 | 0.56 0.97 | 0.54 1.00
28710.24 | 0.16 9 32 11 5 0.42 0.62 | 029 | 0.73 | 0.27 0.49 1.00 | 0.77
2880.21 | 0.19 10 37 13 8 0.02 0.53 | 038 | 0.61 0.39 0.92 | 0.82 1.00
28910.23 | 0.41 14 29 16 5 0.14 0.36 | 0.56 | 0.40 | 0.60 0.71 0.66 1.00
290 0.39 | 0.13 13 13 15 7 0.61 0.71 022 | 0.77 | 0.23 0.91 0.98 1.00
291/0.30 | 0.10 12 17 32 9 0.39 0.70 | 0.21 0.76 | 0.22 0.97 | 098 | 0.69
29210.74 | 0.15 8 10 21 7 0.16 0.79 | 0.15 | 0.87 | 0.13 0.33 0.99 1.00
29310.38 | 0.38 11 35 10 10 0.45 0.52 | 040 | 0.55 | 0.42 0.97 | 0.70 1.00
29410.22 | 0.11 8 37 27 6 0.40 0.61 029 | 0.74 | 0.26 0.49 1.00 | 0.67
2951 0.17 | 0.06 10 37 28 8 0.27 0.73 | 0.16 | 0.84 | 0.16 0.83 1.00 | 0.34
296 0.38 | 0.14 13 18 34 7 0.75 0.74 | 0.15 | 0.83 | 0.17 0.96 1.00 | 0.39
29710.52 | 0.03 14 27 21 7 0.45 0.89 | 0.06 | 094 | 0.06 0.90 1.00 | 0.37
2981 0.20 | 0.59 9 38 32 6 0.65 0.27 | 0.63 | 0.35 | 0.65 0.44 | 0.75 1.00
2991035 | 0.28 11 13 27 6 0.35 0.57 | 035 | 0.63 | 037 0.84 | 0.91 1.00
300 0.17 | 0.10 8 10 12 5 0.28 0.61 0.29 | 0.75 | 0.25 0.41 1.00 | 0.61
301]0.20 ) 0.14 12 32 19 10 0.06 0.55 | 035 | 0.60 | 0.38 0.97 | 0.84 1.00




302]0.34 | 0.32 13 32 16 9 0.83 0.66 | 028 | 0.69 | 0.30 0.96 | 0.84 1.00
303[0.38] 0.13 12 32 16 5 0.41 0.76 | 0.18 | 0.83 | 0.17 0.70 1.00 | 0.20
304]0.35] 0.32 24 10 8 0.41 0.61 0.34 | 0.61 0.34 095 | 0.73 | 0.25
305]0.27 ] 0.50 11 16 6 0.74 046 | 049 | 0.48 | 0.52 0.90 | 0.61 0.39
306|033 ] 0.21 10 25 22 5 0.26 0.68 | 026 | 0.74 | 0.26 0.64 | 0.88 1.00




ANEXO B VARIABLES USADAS EN EL CODIGO DE PROGRAMACION DE LA RNA EN

MATLAB.
Variable Descripcion

X 1B Concetracion de ib

X 2BU Concetracion de 2bu

P_CDC Presion de la columna cdc y alimentacion c4 y
alimentacion tba

T C4 Temperatura alimentacion c4

T TBA Temperatura alimentacion tba

P _ADC Presion columna adc

P TDC Presion columna tdc

ENTRADAS Matriz con todas las entradas

X DIBCDC Fraccion molar DIB en el residuo de la columna
CDC

X DIMCDC Fraccion molar DIM en el residuo de la columna
CDC

X DIBADC Fraccion molar DIB en el residuo de la columna
ADC

X DIMADC Fraccion molar DIM en el residuo de la columna
ADC

X TBAADC Fraccion molar TBA en el destilado de la
columna ADC

X DIBTTDC Fraccion molar DIB en el destilado de la columna
TDC

X DIMBTDC Fraccion molar DIM en el residuo de la columna
TDC

SALIDAS F Matriz con todas las salidas

X DIBCDC2 Fraccion molar DIB en el residuo de la columna
CDC predicha

X DIMCDC2 Fraccion molar DIM en el residuo de la columna
CDC predicha

X DIBADC2 Fraccion molar DIB en el residuo de la columna
ADC predicha

X DIMADC2 Fraccion molar DIM en el residuo de la columna
ADC predicha

X TBAADC2 Fraccion molar TBA en el destilado de la
columna ADC predicha

X DIBTTDC2 Fraccion molar DIB en el destilado de la columna
TDC predicha

X DIMBTDC2 Fraccion molar DIM en el residuo de la columna

TDC predicha




ANEXO C CODIGO PARA EL DISENO, ADIESTRAMIENTO Y VALIDACION DE LA
RNA EN MATLAB

1 clc

2 clear

3 8%Leer Tabla Desde la Hoja de Excel

4 Extraer=readtable ('DATOSRED4.xlsx', 'Sheet', 'data');
5 &%Convertir la tabla a Matriz Numérica

6 Datos = tableZarray(Extraer);

7

B Fommm==s VARIABLES DE ENTRADA-—-————————-—

9 SCONCETRACION DE IB
10 X IB=Datos(1,:);
11 23CONCETRACION DE Z2BU
12 X 2BU=Datos (2,:);
13 @PRESION DE LA COLUMNA CDC Y ALIMENTACION C4 Y ALIMENTACION TBA
14 P CDC=Datos(3,:);
15 @TEMPERATURA ALIMENTACION C4
16 T C4=Datos(4,:);
17 @3TEMPERATURA ALIMENTACION TBA
18 T TBA=Datos(5,:);
19 2%PRESION COLUMNA ADC
20 P _ADC=Datos (6, :);
21 S%PRESION COLUMNA TDC
22 P _TDC=Datos(7,:);
23 SENTRADAS
24 ENTRADAS=[X IB;X 2BU;P CDC;T C4;T TBA;P ADC;P TDC];
25
26 Hemmmmm= VARIABLES DE SALIDA-—————————-—
27 %Parametros de Salidas
28 Salidas=Datos (8:14,:);
29 &%Fraccion molar DIB CDC
30 X DIBCDC=Salidas (1, :);
31 ®%Fraccion molar DIM CDC
32 X DIMCDC=Salidas (2, :);
33 &%Fraccion molar DIB ADC
34 X DIBADC=Salidas(3,:);
35 &%Fraccion molar DIM ADC
36 X DIMADC=Salidas (4, :);
37 ®%Fraccion molar TBA ADC
38 X TBAADC=Salidas (5, :);
39 &%Fraccion molar DIB TOP TDC
40 X DIBTTDC=Salidas(6,:);
41 S8%Fraccion molar DIM BOTOMM TDC
42 X DIMBTDC=Salidas(7,:);
43 3SALIDAS FINALES
44 SALIDAS F=[X DIBCDC;X DIMCDC;X DIBADC;X DIMADC;X TBAADC;X DIBTTDC;
45 X DIMBTDC] ;



46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

64

65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
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82
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88
89
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e RED NEURONAIL === === === oo e o e e e
Solve an Input-Output Fitting problem with a Neural Network

oo

oo

Script generated by Neural Fitting app
Created 06-Aug-2023 14:09:18

oo op

oo

This script assumes these variables are defined:

oo

oo

ENTRADAS - input data.
SALIDAS F - target data.

oo

X
Il

ENTRADAS;
SALIDAS F;

o+
Il

oo

Choose a Training Function

oo

For a list of all training functions type: help nntrain

"trainlm' is usually fastest.

oo op

'"trainbr' takes longer but may be better for challenging
problems.

o

% 'trainscg' uses less memory. Suitable in low memory situations.

o

trainFcn = 'trainbr'; $ Bayesian Regularization backpropagation.
% Create a Fitting Network

hiddenLayerSize = 30;

net = fitnet (hiddenlayerSize, trainFcn) ;

% Choose Input and Output Pre/Post-Processing Functions
% For a list of all processing functions type: help nnprocess
net.input.processFcns = {'removeconstantrows', 'mapminmax'};

net.output.processFcns = {'removeconstantrows', 'mapminmax'};

% Setup Division of Data for Training, Validation, Testing

o

$ For a list of all data division functions type: help nndivision
net.divideFcn = 'dividerand'; $ Divide data randomly
net.divideMode = 'sample'; ¢ Divide up every sample
net.divideParam.trainRatio = 70/100;
net.divideParam.valRatio = 15/100;

net.divideParam.testRatio = 15/100;

% Choose a Performance Function

o

o

net.performFcn = 'mse'; $§ Mean Squared Error

% Choose Plot Functions

% For a list of all plot functions type: help nnplot
net.plotFcns = {'plotperform', 'plottrainstate', 'ploterrhist’',
'plotregression', 'plotfit'};

% For a list of all performance functions type: help nnperformance



94

95

96

97

98

99
100
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103
104
105
106
107
108
109
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112
113
114
115
116
117
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119
120
121

122

123
124
125

126

127

128
129
130
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132

133

134
135
136
137
138
139

o

% Train the Network

[net,tr] = train(net,x,t);

% Test the Network

y = net (x);

e = gsubtract(t,vy);
performance = perform(net,t,y)

% Recalculate Training, Validation and Test Performance
trainTargets = t .* tr.trainMask{1l};

valTargets = t .* tr.valMask{l};

testTargets = t .* tr.testMask{l};

trainPerformance = perform(net,trainTargets,y)
valPerformance = perform(net,valTargets,y)
testPerformance = perform(net,testTargets,y)

% View the Network

view (net)

% Plots

% Uncomment these lines to enable various plots.
%figure, plotperform(tr)

¢figure, plottrainstate(tr)

¥figure, ploterrhist (e)

¥figure, plotregression (t,y)

%figure, plotfit (net,x,t)

Deployment

Change the (false) values to (true) to enable the following code
blocks.

o

% See the help for each generation function for more information.
if (false)

3
3

% Generate MATLAB function for neural network for application

% deployment in MATLAB scripts or with MATLAB Compiler and
Builder

% tools, or simply to examine the calculations your trained
neural

o

% network performs.
genFunction (net, 'myNeuralNetworkFunction') ;
y = myNeuralNetworkFunction (x) ;
end
if (false)
% Generate a matrix-only MATLAB function for neural network
code
% generation with MATLAB Coder tools.

genFunction (net, 'myNeuralNetworkFunction', 'MatrixOnly', 'yes') ;
y = myNeuralNetworkFunction (x) ;

end

if (false)

% Generate a Simulink diagram for simulation or deployment



with.

140 % Simulink Coder tools.

141 gensim(net) ;

142 end

qn == VALTIDACION INTERNA=——————— = m e
144

145 ValPred N=net (ENTRADAS) ;

146

Gam B VALIDACION EXTERNA——————— = —mm

148 SLeer Tabla Desde la Hoja de Excel

149 Extraer2=readtable ('DATOSRED4.x1sx', 'Sheet', 'VALEX') ;
150 $Convertir la tabla a Matriz Numérica

151 Datos2 = tablel2array (Extraer?);

152 S$Pardmetro de Entrada Presidn

153 $CONCETRACION DE IB

154 X IB2=Datos2(1l,:);

155 S%CONCETRACION DE 2BU

156 X 2BU2=Datos2(2,:);

157 $PRESION DE LA COLUMNA CDC Y ALIMENTACION C4 Y ALIMENTACION TBA
158 P CDC2=Datos2(3,:);

159 S$TEMPERATURA ALIMENTACION C4

160 T C4 2=Datos2(4,:);

161 S$TEMPERATURA ALIMENTACION TBA

162 T TBA2=Datos2(5,:);

163 $PRESION COLUMNA ADC

164 P ADC2=Datos2 (6, :);

165 $PRESION COLUMNA TDC

166 P TDC2=Datos2(7,:);

167 SENTRADAS

168 ENTRADAS2=[X IB2;X 2BU2;P CDC2;T C4 2;T TBA2;P ADC2;P TDC2];
169 $%Pardmetros de Salidas

170 Salidas2=Datos2(8:14,:);

o

Se==—Resulitachs Pprellehp———rrrrrereommee e S S S S S S S S S S S S S S DS

172 ValPred 2=net (ENTRADAS2) ;
173

174 S8%Fraccion molar DIB CDC
175 X DIBCDC2=ValPred 2(1,:);
176 $%Fraccion molar DIM CDC
177 X DIMCDC2=ValPred 2(2,:);
178 $%Fraccion molar DIB ADC
179 X DIBADC2=ValPred 2(3,:);
180 $%Fraccion molar DIM ADC
181 X DIMADC2=ValPred 2(4,:);
182 $8%Fraccion molar TBA ADC
183 X TBAADC2=ValPred 2(5,:);
184 S8%Fraccion molar DIB TOP TDC

171






ANEXO D: ERRORES PORCENTUALES REGISTRADOS EN EL ADIESTRAMIENTO DE LA RNA

CDC ADC TDC

S EE EEE EEEEREE REE EER EE B

TR R B R B ERERBE RERREB EEZEEIEER FBREILE
NE B PR E P OEE R BERERRFE =R EER B R
1 [ 0.64]060| 007 |026]029| 009 [0.70[0.65| 0.08 |0.28|0.32| 0.10 |0.94]0.94| 0.00 |0.97 | 1.00| 0.03 |0.89|0.90 | 0.01
5 1041042 001 | 050|050 0.00 |0.48|0.48] 0.00 |0.52|0.54| 0.03 |0.72|0.68 | 0.06 | 0.69|0.65| 0.05 | 1.00 | 1.00| 0.00
7 1031028 010 | 058|060 | 0.03 |0.36]031] 0.18 |0.62|0.66| 0.06 | 0.96|0.97 | 0.01 |0.76{0.60 | 0.28 | 1.05|1.00| 0.06
11 | 070 | 0.68 | 0.03 | 023 | 021 | 0.07 |0.74]0.74| 0.01 |0.24|0.23 | 0.04 |1.00{0.98| 0.03 |0.82|1.00| 0.18 |0.63|0.69 | 0.08
16 | 033 | 028 | 0.16 | 0.58 | 0.62 | 0.05 |0.35]0.32| 0.10 [0.65|0.68 | 0.05 | 0.86|0.92| 0.06 | 0.48|0.43 | 0.13 |1.05(1.00| 0.05
18 | 0.49 | 049 | 0.01 | 044|043 | 001 |0.51]0.53| 0.03 [0.47]0.46| 0.03 |1.04]0.97| 0.07 | 0.69|0.69 | 0.00 |1.03[1.00| 0.03
20 | 041040 | 0.03 | 051|052 | 0.03 |0.43/0.43] 0.01 [0.55]0.56| 0.01 |0.98|0.97| 0.01 |0.59[0.54| 0.08 | 1.04[1.00 | 0.04
22 | 054053 0.02 | 037|038 001 |0.61]0.61]0.00 [0.39]0.39] 0.01 |0.84]0.92] 0.09 |0.80{0.82 | 0.02 |0.99|1.00| 0.01
24 1073071 002 |022]022] 003 |0.77]0.77] 0.01 [0.22]0.23| 0.05 | 0.88|0.91| 0.03 |0.94{0.98 | 0.04 | 1.00 | 1.00| 0.00
25 | 072|070 | 0.03 | 0.20 | 0.21 | 0.06 |0.77]0.76| 0.01 [0.22]0.22| 0.03 |1.00|0.97 | 0.03 |0.96{0.98 | 0.03 |0.73 [0.69 | 0.06
32 1030 [ 0.27 | 0.11 | 0.60 [ 0.63 | 0.04 |0.39/0.35| 0.11 |0.61]0.65| 0.06 |0.43|0.44| 0.03 [0.68]0.75| 0.08 |1.02|1.00 | 0.02
35 | 0.77 [ 0.71 | 0.07 | 0.15 | 0.18 | 0.17 |0.810.78 | 0.03 [0.17]0.20| 0.13 | 1.01 |0.98 | 0.04 | 1.00{0.97 | 0.03 |0.49 |0.49 | 0.01
39 | 0.63 [ 0.67 | 0.06 | 0.31 [ 0.29 | 0.07 [0.680.71| 0.04 [0.31]0.29] 0.11 |0.54|0.58 | 0.07 |0.76{0.76 | 0.01 |0.97 |1.00 | 0.03
44 | 0.63 | 0.63 | 0.00 | 029 | 028 | 0.02 |0.680.68| 0.00 [0.31]0.30| 0.02 |1.02]0.96| 0.06 |0.910.96| 0.05 |1.00|1.00| 0.00
46 | 0.83 | 0.85 | 0.03 | 0.09 | 0.07 | 039 |0.92[0.94| 0.02 [0.08]0.06| 0.33 |0.66|0.74| 0.11 |1.02|1.00| 0.02 |0.22{0.22] 0.01
53 | 0.62 [ 0.64 | 0.04 | 0.26 | 0.23 | 0.15 [0.72/0.75| 0.04 [0.28]0.25| 0.12 | 0.81|0.86| 0.05 | 1.01[1.00| 0.01 |0.45|0.47| 0.05
57 | 0.52 [ 0.50 | 0.05 | 0.39 [ 0.40 | 0.03 [0.610.57| 0.06 [0.39]0.42| 0.08 |0.75|0.76 | 0.01 |0.94]0.98| 0.03 |0.99 | 1.00| 0.01
60 | 0.77 [ 0.76 | 0.01 | 0.20 [ 0.20 | 0.02 |0.800.80| 0.00 [0.19]0.20| 0.01 |0.56|0.56| 0.01 |0.88{0.88| 0.00 | 1.01[1.00| 0.01
65 | 0.86 [ 0.85 | 0.01 | 0.08 | 0.09 | 0.11 [0.91/0.91| 0.00 [0.08]0.09| 0.10 | 0.80|0.73| 0.09 |0.98{1.00| 0.02 | 0.57 [0.54| 0.05
75 | 0.62 [ 0.67 | 0.07 | 032 {028 | 0.13 [0.70/0.73 | 0.05 [0.30]0.27| 0.13 | 0.51|0.49| 0.03 |0.89[0.88 | 0.01 |0.97|1.00| 0.03
77 1 0.93 [ 0.93 | 0.00 | 0.03 | 0.03 | 0.04 [0.99/0.97| 0.02 [0.01]0.03| 0.65 | 0.46|0.37| 0.23 |0.93]0.98 | 0.06 |0.28 [0.21| 0.31
78 | 0.83 [ 0.79 | 0.06 | 0.08 [ 0.09| 0.13 [0.94/0.93] 0.01 [0.07]0.07] 0.07 | 0.60|0.44| 0.36 | 1.04[1.00]| 0.04 |0.19[0.14] 0.35




92 | 0.53 1050 | 0.06 | 0.40 | 043 | 0.08 [0.59]0.56| 0.06 |{0.41]0.44| 0.07 |0.79[0.69| 0.14 |0.80|0.74] 0.09 |1.02|1.00| 0.02
93 [ 068|074 | 0.09 | 027 | 021 | 024 |0.72]0.77| 0.08 |0.27]0.22| 0.27 [0.85]0.83 | 0.02 |0.80]0.83| 0.03 |0.95|1.00| 0.05
96 | 0.62 | 0.61 | 0.02 | 030 | 0.31 | 0.03 |0.66|0.66| 0.01 [0.33]0.33] 0.02 [0.97]0.95| 0.02 |0.86]0.87| 0.01 [1.01]1.00| 0.01
99 1065070 | 0.07 | 029 ]026| 0.11 [0.70]/0.74| 0.05 [0.29]0.26| 0.13 |0.71]0.75| 0.04 [0.85]0.83| 0.03 [0.91|1.00| 0.09
100 | 0.87 | 090 | 0.03 | 0.05 | 0.05 | 0.13 ]0.95]/0.95] 0.01 [0.05]0.04| 0.03 |0.75]0.77| 0.03 |1.02]1.00| 0.02 |0.29|0.30| 0.02
101 | 062 | 0.62 | 0.01 | 030|031 | 0.02 ]0.70]/0.69| 0.02 |0.31]0.31| 0.03 [0.67]|0.74| 0.10 [0.95]0.91| 0.04 | 1.05|1.00| 0.05
104 | 0.86 | 0.85 | 0.00 | 0.07 | 0.07 | 0.13 ]0.90][0.90| 0.00 |0.08]0.08| 0.03 [0.99]0.99| 0.00 {0.97]0.97| 0.00 |0.43|0.42| 0.03
107 | 0.58 | 0.56 | 0.03 | 034 | 035 | 0.04 ]0.69]0.67| 0.02 |0.31]0.32| 0.03 [0.50]0.49| 0.02 [0.97]1.00| 0.03 |0.87|0.83 | 0.05
108 | 0.77 | 0.80 | 0.04 | 0.21 | 0.16 | 0.27 ]0.78]0.82| 0.05 |0.20]0.16| 0.26 |0.89]0.80| 0.12 [0.90[0.85| 0.06 [1.49|1.00| 0.49
111 | 0.65 | 0.67 | 0.03 | 0.29 | 0.27 | 0.04 ][0.71]0.73| 0.03 |0.29]0.27| 0.10 |0.66[0.64| 0.03 [0.89]0.87| 0.02 [0.99|1.00| 0.01
113 | 0.55 | 0.58 | 0.04 | 037 | 035 | 0.06 ]0.66/0.69]| 0.03 |0.34]0.31| 0.09 |0.33/0.34| 0.04 |0.98|1.00| 0.02 |0.99/0.99| 0.00
116 | 0.41 | 041 | 0.01 | 0.51 | 0.51 | 0.02 ]0.44/0.44] 0.01 |0.55/0.54| 0.00 |0.91]0.96| 0.05 |0.69|0.73| 0.05 |1.00|1.00| 0.00
117 1 075 1 0.76 | 0.02 | 0.21 | 0.20 | 0.06 ]0.81]0.81| 0.00 |0.19]0.19]| 0.00 |0.49]0.54| 0.08 [0.92]0.90| 0.03 [0.99|1.00| 0.01
127 1 0.53 | 0.56 | 0.06 | 0.37 | 0.35 | 0.07 ]0.61]0.62] 0.02 |0.39]0.38]| 0.03 10.91/0.93] 0.03 |0.88]|0.87| 0.02 |1.03|1.00| 0.03
128 | 0.62 | 0.61 | 0.0l | 031 | 031 | 0.0l ]0.67][0.67| 0.00 |[0.32]/0.33| 0.02 [0.82]0.84| 0.03 [0.93]0.99| 0.06 |1.15|1.00| 0.15
134 1 0.69 | 0.68 | 0.02 | 0.22 | 0.23 | 0.04 ]0.80/0.80]| 0.00 |0.19]0.20| 0.02 10.49/0.42| 0.15 |1.03|1.00| 0.03 |0.45|0.45| 0.01
137 1 0.69 | 0.68 | 0.01 | 024 | 028 | 0.11 ]0.75]0.71| 0.06 |0.25]0.28| 0.12 |0.680.84| 0.18 [0.85]0.78 | 0.09 [0.73|1.00| 0.27
138 | 0.55 [ 053 | 0.04 | 036|039 | 0.08 ]0.60[0.57| 0.04 |0.39]/0.42| 0.07 [0.93]0.95| 0.01 [0.87]0.81| 0.07 |0.95|1.00| 0.05
143 | 0.41 | 038 | 0.08 | 0.51 | 0.53 | 0.03 ]0.44]0.42| 0.05 |0.55]/0.58]| 0.04 |0.90]{0.92| 0.03 [0.65]0.67| 0.04 [0.99|1.00| 0.01
154 | 0.38 | 038 | 0.0l | 054|053 | 002 [042[0.43| 0.01 |0.58]0.57| 0.01 |0.78{0.86| 0.09 [0.63]0.74| 0.15 [0.99|1.00| 0.01
157 1 064 | 0.61 | 0.05 | 026 | 0.29 | 0.12 ]0.75]0.75] 0.01 [0.25]0.25| 0.01 |0.36|0.41| 0.12 |1.00]|1.00| 0.00 |0.59|0.61| 0.02
160 | 0.80 | 0.76 | 0.05 | 0.12 | 0.18 | 0.32 ]0.87]0.83| 0.05 |0.13]0.17] 0.24 |0.84[0.70| 0.19 [0.97[1.00| 0.03 [0.25]|0.20| 0.26
164 | 0.70 | 0.73 | 0.04 | 0.23 | 0.22 | 0.07 ]0.7810.79] 0.00 |0.22]0.21| 0.02 |0.73/0.77| 0.04 |1.01|0.97| 0.05 |0.99|1.00| 0.01
168 | 0.90 | 091 | 0.01 | 0.08 | 0.07 | 0.19 ]0.9210.92] 0.00 |0.07]0.06| 0.04 |0.60/0.61| 0.01 |0.94/0.93| 0.02 |0.89|0.89| 0.01
1721 0.73 | 0.75 | 0.02 | 0.17 | 0.15 | 0.15 ]0.83]0.85] 0.02 |0.17]0.15] 0.10 |0.86/0.91] 0.05 |1.03]|1.00| 0.03 | 0.37|0.36| 0.03
1751 0.69 | 0.70 | 0.01 | 024 | 023 | 0.04 ]0.76/0.76| 0.00 |0.24]0.24| 0.01 |0.81|0.84| 0.04 |1.00|1.00| 0.00 |0.94|0.93| 0.01
178 | 0.71 | 0.67 | 0.06 | 0.25 | 030 | 0.17 ]0.74]0.70| 0.06 |0.25]/0.30| 0.14 |0.57]{0.48| 0.18 [0.83]0.74| 0.13 [1.06|1.00 | 0.06
179 1 0.81 | 0.83 | 0.02 | 0.16 | 0.14 | 0.16 ]0.84]0.86] 0.02 |0.15]0.13| 0.15 ]0.69|0.62] 0.11 |0.88]0.90| 0.02 |0.92|1.00]| 0.08




181 | 0.58 | 0.58 | 0.00 | 0.31 | 031 | 0.01 ]0.71]0.71] 0.01 ]0.30]0.29]| 0.03 |0.52|0.51] 0.03 |1.03|1.00| 0.03 | 0.64|0.62| 0.03
186 | 0.63 | 0.70 | 0.09 | 0.30 | 0.30 | 0.00 ]0.69]0.72] 0.03 |0.31]0.28| 0.10 |0.76/0.59]| 0.29 |0.89|0.78| 0.15 | 0.98 |1.00| 0.02
188 | 0.68 | 0.71 | 0.04 | 0.24 | 0.23 | 0.03 ]0.72]0.75] 0.03 |0.26]0.24| 0.09 10.96/0.96]| 0.01 |0.91]|0.84| 0.08 |0.97|1.00| 0.03
198 | 0.67 | 0.70 | 0.04 | 0.26 | 0.24 | 0.10 ]0.760.78] 0.03 |0.25]0.22| 0.10 |0.42/0.52| 0.18 |0.94|0.95| 0.01 |0.99|1.00| 0.01
200 | 0.60 | 062 | 0.02 | 033 | 0.33 | 0.00 ]0.63]0.64]| 0.01 [0.36]/0.34| 0.04 [0.95]0.97| 0.02 |0.78]0.74| 0.05 | 1.02|0.99| 0.02
202 | 033 | 028 | 0.16 | 0.58 | 0.62 | 0.05 ]0.35]/0.32| 0.10 [0.65]0.68| 0.05 [0.86]0.92| 0.06 |0.48]0.43| 0.13 | 1.05|1.00| 0.05
210 1 073 | 071 | 0.02 | 022 | 0.22 | 0.03 ]0.77]0.77| 0.01 |0.22]/0.23| 0.05 |0.88{0.91| 0.03 [0.94]0.98| 0.04 | 1.00|1.00| 0.00
216 | 037 | 035 | 0.04 | 055|056 | 0.0l ]0.40[0.39| 0.02 |0.60]0.60| 0.00 [0.79]0.77| 0.02 [0.59]0.58| 0.03 [1.01|1.00| 0.01
223 1 089 | 091 | 0.02 | 0.05]0.04 | 040 ]0.96]/0.97]| 0.00 [0.03]0.03| 0.04 [0.38]0.36| 0.04 |1.01]|1.00] 0.01 |0.21]0.22| 0.02
228 | 062 | 0.61 | 0.02 | 030 | 031 | 0.03 ]0.66|0.66| 0.01 |0.33]/0.33| 0.02 |0.97]{0.95| 0.02 [0.86]0.87| 0.01 [1.01|1.00| 0.01
230 | 0.72 | 0.75 | 0.04 | 0.24 | 0.21 | 0.12 ]0.75/0.78| 0.04 |0.24|0.21| 0.15 |0.84|0.81| 0.04 [0.89|0.87| 0.02 |0.97|1.00| 0.03
232 | 0.87 | 090 | 0.03 | 005 0.05| 0.13 ]0.95/0.95] 0.01 |0.05]0.04| 0.03 |0.75/0.77] 0.03 |1.02|1.00| 0.02 | 0.29|0.30| 0.02
245 | 0.68 | 0.69 | 0.01 | 0.27 | 0.27 | 0.01 ]0.74]0.74] 0.00 [0.26]0.26| 0.01 |0.57]0.58| 0.03 |0.83]0.86| 0.03 |0.98|1.00| 0.02
248 | 0.70 | 0.70 | 0.01 | 0.26 | 0.27 | 0.01 0.73/0.72| 0.01 |0.26|0.26| 0.02 |0.77|0.71| 0.09 [0.76|0.76 | 0.00 |1.03 |1.00| 0.03
25910751074 | 0.01 | 021021 | 0.00 |0.77/0.77] 0.00 |0.22]10.22| 0.02 10.93/0.93| 0.00 |0.82|0.81 | 0.00 |1.00|1.00| 0.00
261 | 0.52 | 0.50 | 0.05 | 039|040 | 0.03 ]0.61|0.57] 0.06 |0.39]0.42| 0.08 |0.75/0.76| 0.01 |0.94/0.98| 0.03 |0.99|1.00| 0.01
267 | 0.72 1 070 | 0.03 | 0.20 | 0.21 | 0.06 ]0.77]0.76| 0.01 |0.22]0.22| 0.03 |1.00{0.97| 0.03 [0.96]0.98 | 0.03 [0.73|0.69 | 0.06
268 | 0.81 | 079 | 0.02 | 0.15] 0.15 ] 0.00 ]0.88]0.87| 0.01 |0.12]0.13] 0.07 |0.34]{0.33| 0.02 [0.97][0.99| 0.02 |1.00|1.00| 0.01
270 | 0.61 | 0.61 | 0.00 | 030 | 0.29 | 0.03 ]0.73]0.74| 0.02 |0.27]0.26| 0.07 |0.48{0.49| 0.02 [0.99|1.00| 0.01 [0.65]|0.67| 0.04
273 1090 | 0.89 | 0.01 | 0.06 | 0.06 | 0.03 [0.94]/0.94| 0.00 |0.05]/0.06| 0.09 |0.85/0.90| 0.06 [0.98]1.00| 0.02 [0.39]|0.37| 0.06
Error Error Error Error Error
Error prom. 0.037 | Error prom. 0.080| prom. 0.028 | prom. 0.077| prom. 0.064 | prom. 0.044| prom. 0.050




ANEXO E BASE DE DATOS VALIDACION EXTERNA

ENTRADAS - SALIDAS
- =~ =

|| 3ER | .| E|E|i|E|E|E|E|5|E|¢E
AERIE Esg a S|g|P|E|F 2> |7 =
~ 222 s > 128|185 |8|&|g|8
=Lz 1| A&a|A|A|&|A]|A
1(0.2410.09 12.00 23.00| 26.00 8.00 [0.15(0.67]0.25[10.7310.27]10.94|0.96|0.99
210.3410.26 11.00 14.00 | 25.00 6.00 [0.30]0.60|0.34]|0.66|0.34|0.63|0.78 | 0.99
310.29]0.13 12.00 33.00| 28.00 9.00 [0.47]0.680.2510.73/0.26|0.96|0.92 | 0.99
410.2110.21 8.00 19.00 | 14.00 7.00 [0.49|0.53]0.38|0.57/0.41]0.93|0.80]1.00
5(10.160.25 15.00 17.00 | 26.00 7.00 {0.10]0.40]0.50|10.46(0.540.7310.70 | 1.00
6]0.36|0.15 9.00 34.00| 15.00 8.00 {0.31]0.7210.22|0.76|0.23 | 0.96 | 0.89 | 0.99
710.16|0.19 10.00 12.00| 19.00 9.00 10.70 [ 0.46|0.44]0.49|0.48|0.96 | 0.80 | 0.99
810.14(0.33 13.00 11.00 | 29.00 5.00 {0.2810.30({0.59]0.35[/0.65]|0.76 [ 0.60 | 1.00
910.2210.11 11.00 21.00| 18.00 9.00 |0.15]0.6310.29|0.68|0.30|0.97|0.90 | 0.99
10| 0.38 1 0.06 9.00 29.00| 14.00 6.00 {0.2210.82]0.1210.8810.12(0.89|1.00|0.77
11/0.35]0.16 14.00 17.00| 32.00 [10.00]0.25]0.69(0.25]|0.75]0.26|0.73|0.87 [ 0.99
1210.420.25 14.00 21.00| 23.00 7.00 {0.50]0.69]0.25|0.760.2410.5510.92|0.99
13/10.19]0.16 11.00 18.00 | 21.00 5.00 [0.70|0.530.3810.59|0.40|0.81|0.94|1.00
141 0.2510.10 12.00 32.00| 22.00 7.00 [0.24]0.67(0.2510.74|0.26|0.83|0.99 | 0.99
1510.19(0.49 13.00 25.00| 19.00 8.00 [0.160.35[0.57|0.39|0.61 |0.84(0.51|1.00
16| 0.3210.13 13.00 17.00| 12.00 |10.00]0.61]0.69]0.2410.74|0.25[0.90|0.91 | 0.99
1710.250.15 15.00 20.00| 23.00 6.00 [0.52]0.61]0.32|0.68|0.32]0.68|0.93|1.00
18(0.19 | 0.05 10.00 35.00| 25.00 8.00 {0.30(0.69(0.21{0.80]0.20|0.67|1.00]0.55
1910.20]0.62 15.00 18.00 | 14.00 6.00 {0.90(0.31]0.62|0.36[/0.64(0.5710.51|1.00
20(0.35/0.12 9.00 34.00| 15.00 8.00 {0.30(0.74]0.20 | 0.77]0.21]0.96 | 0.91 | 0.99




21/0.2210.17 9.00 30.00| 10.00 | 5.00 {0.48]0.57]0.34]0.63|0.37|0.90|0.90|1.00
2210.2310.20 13.00 26.00| 20.00 | 8.00 |0.71]0.55]|0.37]0.60|0.39|0.82|0.95]|1.00
2310.19]0.16 12.00 30.00| 16.00 |10.00]0.10[0.52]0.39|0.56|0.42|0.97|0.76 | 1.00
2410.39]0.13 13.00 13.00 | 15.00 | 7.00 {0.61]0.71]0.22]0.77]0.2310.91|0.98 | 1.00
2510.3210.10 14.00 13.00| 25.00 | 6.00 |0.34/0.7210.21]0.80| 0.20 | 0.54 | 1.00 | 0.99
ANEXO F ERRORES PORCENTUALES REGISTRADOS EN LA VALIDACION EXTERNA DE LA RNA.
(EHDC - - ADCm - mTDC -
 BEEEEFECEEEFEEEEREERET
EEREEREERERREREEERREELFRIEIEFPR
2 |0.55/0.60|0.08[0.38]0.34]0.11|0.60 | 0.66 | 0.09 | 0.40 | 0.34 | 0.17 | 0.79 | 0.63 | 0.26 | 0.85|0.78 | 0.10 | 1.20 | 0.99 | 0.21
3 ]0.64]|0.68]0.07(0.28]0.25{0.15|0.68 | 0.73 ] 0.07 | 0.30 | 0.26 | 0.15 | 0.93 | 0.96 | 0.03 | 0.92 | 0.92|0.01 | 1.04 | 0.99 | 0.05
4 10.54/0.5310.02|0.37|0.380.03|0.65|0.57|0.14|0.35|0.41 | 0.14 | 0.45|0.93 | 0.52(0.91|0.80|0.13 |0.87|1.00 | 0.12
5 1045/0.40/0.14]10.44|0.50(0.13]0.52{0.460.13 [0.48|0.54]|0.12|0.84|0.730.14 |0.74]0.70] 0.06 | 0.85] 1.00 | 0.15
6 [0.70/0.72]0.04|0.23]0.22|0.05| 0.76 | 0.76 | 0.00 | 0.23 | 0.23 | 0.03 | 0.80 | 0.96 | 0.16 | 0.89 | 0.89 | 0.00 | 0.69 | 0.99 | 0.30
7 10.49]|0.46|0.08[0.39]0.44(0.13|0.570.49|0.14|0.42 | 0.48 | 0.11 | 0.94 | 0.96 | 0.02 | 0.84 | 0.80 | 0.05 | 0.91 [ 0.99 | 0.08
8 10.30(0.30]0.01]0.61]0.59]0.03|0.34]0.35|0.02|0.66|0.65|0.01|0.72]0.76 | 0.05]0.62|0.60|0.03|1.03|1.00]0.03
9 ]0.67|0.63]0.06(0.24]0.29|0.17|0.73 | 0.68 | 0.08 | 0.25 | 0.30 | 0.17 | 0.93 | 0.97 | 0.04 | 1.01 | 0.90| 0.12|0.93 | 0.99 | 0.06
10 10.8210.82{0.00|0.12]0.12]0.01]0.90 | 0.88]0.03 | 0.10]|0.120.18 | 0.56 0.8910.38 {1.03]1.00[0.03]0.97[0.77|0.26
11 [0.71]0.69]0.02|0.23|0.25|0.07|0.73 | 0.75]0.03 | 0.25|0.26 | 0.03 | 1.01 | 0.73 | 0.39 | 0.88 | 0.87|0.02 | 0.97 | 0.99 | 0.02
12 10.68]0.69 [0.02]0.26]0.25]0.04]| 0.73 | 0.76 | 0.04 | 0.26 | 0.24 | 0.11 | 0.86 | 0.55 ] 0.56 [ 0.90 [ 0.92 | 0.02|0.92|0.99 | 0.07
13 [0.55/0.53]0.04|0.36|0.380.07|0.63|0.59 | 0.06 | 0.37 | 0.40 | 0.08 | 0.82 | 0.81 | 0.02 | 0.89 | 0.94 | 0.05 | 0.85| 1.00 | 0.15
14 [0.67|0.67|0.00|0.24|0.25|0.04|0.74 | 0.74 | 0.00 | 0.26 | 0.26 | 0.01 | 0.90 | 0.83 | 0.08 | 0.97 | 0.99 | 0.03 | 0.82 | 0.99 | 0.18
15 |0.44]0.35[0.26|0.47]0.570.18|0.49|0.39|0.28 | 0.50 | 0.61 | 0.19 | 0.87 | 0.84 | 0.04 | 0.63 | 0.51 | 0.22 | 0.80 | 1.00 | 0.20
16 10.65]0.69]0.07]|0.28]0.24 10.15]0.69 | 0.74 | 0.07 | 0.29 | 0.25] 0.16 | 0.91 | 0.90 | 0.02 | 0.92 | 0.91 | 0.01 [ 0.89]0.99 | 0.10
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