INDICE

LISTADO DE TABLAS ...ttt ettt e e ettt e e e e st et e e e e sttt e e e e amte e e e e e anteeaeeaaneneaeeaansaneaeaanees i
LISTADO DE FIGURAS ...ttt et e ettt e e e ettt e e e e bttt e e e ettt e e e e anneneaeeanntneaaans iii
LISTADO DE SIGLAS, ABREVIATURAS Y SIMBOLOS ........cceceiiieieiiiiecieeieeee et iv
RESUMEN ...ttt e et e oo a ettt oo ek bt e oo e skt e e e e e e nbbe e e e e anbbn e e e e e nnneeeans vi
AB ST RACT ..ttt ettt ettt oottt e e oottt e e e e ettt e e e e R e et e e e e Rt et e e e e R bt e e e e e R e et e e e e nbe e e e e e nbneeeeanreeaeeanees vii
INTRODUGCCION ..ottt ettt ettt ettt ettt et e st et e s e s ebe et e st et e s eseebeabe st et ensareare s 1
OBUIETIVO GENERAL ..ottt et e e e et e e e ettt e e e et r e e e e e antneee e 3
OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt ettt ettt e et sene e enns 3
HIPOTESIS ..ottt ettt ettt ettt et e st te et e et et e e eteete et et et essetestesaesenseseereeeens 3
CAPITULOD 1ottt ettt ettt et e e st et et e e e s e s e te s etessase e eaennane 4
ANTECEDENTES ... ettt ettt e e e a et e e e st bt e e e e ab bt e e e e nbb e e e e e anbbe e e e e annneeas 4
1.1  Reactores quimicos. Reactor tubular continuo de [echo fijo ..., 9
1.2 GlICEIOL i 10
1.3  HidrGgeno como VECIOr ENEIgELICO.......uuuuiii i e e e e ee et e e e e e e eaeeeaanees 12
1.4 Reaccion de intercambio agua-gas (“Water-Gas Shift”) .........ccccccoiiiiiiiiiii, 12
1.5 Reformado €N faS@ QCUOSA .........cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 13
CAPITULOD 2. ettt ettt ettt ettt et et et e s et et e et ese s ese et eseenanes 16
REDES NEURONALES ARTIFICIALES ...ttt 16
2.1 Fundamentos de redes neuronales artifiCiales ..................uuueuieiiiiiiiiiiiiiiiii. 16
2.2  Descripcion de lared NEUrONal............ccoiii i e 18
2.3 Arquitectura de una red NEUIONAL .........ccooeeiiiiiiiiiiiei e e e 21
2.4 Proceso de aprendizaje de una red neuronal artificial ...................eevviiiiiiiiiiiiiiiiii. 23
2.5 Algoritmos de aprendizaje “Back-propagation”...................uueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 23
2.6 Matlab® aplicado @ RNAS ......cccoiiiei et 25
CAPITULOD 3.ttt ettt ettt ettt te et et et e et et et et e et eseeaeaeeseteesaseenanes 27
MATERIALES Y METODOS ...ttt ettt ettt e et eae e e e e e eee e 27
3.1 EQUIPO eXPeriMENtal........ oo 27
3.2 Funcionamiento de la unidad Microactivity Reference.............ccccceveeeiiiiiiiieeiiiceiiinnnn. 28
3.3  Analizador portatil de BiOGAS Y SYNQAS .....ccoiiuuiiiiiiiieeeeiaiiiiiiiiee e e 31
3.4  Catalizador y reactivos Para €1 APR ..........uuuuuuuuuueiiiiiiieiieieiineineenennneneereeeen. 32
3.5 Desarrollo de 1as reacCiones QUIMICAS ........uuuuuuuuruummmnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 33
3.6 Desarrollo del modelo de RNAS ........vuiiii i e e 35
3.7 Elaboracion de la base de datOs ..........ceeueiiiiiiiiiiiiiiee e 36



3.8 Desarrollo y evaluacion del modelo RNA ... 39

3.9 Comparacion @StAdISHICA........cccieeeriiiiiii et e e e e e 40
(07 o4 U] X 1 RO 42
RESULTADOS Y DISCUSION. ... .ottt ettt ettt te s e s e aaeesaeeee e 42

4.1  Actividad eXPerimENTal ............uuuuuiiiiiiiiiiiii e 42

4.2  Determinacion del modelo de RNA OPtIMO.........ceiiiieiiiiiiiicie e 45

4.3 Validacion del modelo de redes neuronales artificiales para el modelado del proceso

de reformado en fase acuosa de gliCErOl..........coooi i 52
CONCLUSIONES ... oot e e e e et e e e e et e e e e e e et e e et e e aa e e et eeannaenens 62
L S o O I Y P 64
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt et ettt e et et e et e e et e et e et e ete st e st e eeeseneeee s 65

LISTADO DE TABLAS

Tabla 1.1 Comparacién del uso de modelos de RNAs en diferentes trabajos de investigacion. ..8

Tabla 2.1 Algoritmos de entrenamiento “Back-propagation” .............ccccceeeeiiiiiiiiiiiiiiinn e, 25
Tabla 3.1 Parametros de operacidn para cada reacCiOn..........cccceeevvvveiiiiiiiiieeeeeeeeiiieae e e e e e eeaeens 34
Tabla 3.2 Variables de entrada y salida empleados en el modelado ..., 38

Tabla 4.1 Evaluacion de diversas arquitecturas aplicando el algoritmo Levenberg Marquardt. 48

Tabla 4.2 Pesos del modelo-6ptimo de RNA desarrollado.............ooooviiiiiiiiieiiiiiiiiiieiceeeeee 51
Tabla 4.3 Bias obtenidos del modelo éptimo de RNA desarrollado............cccceevviiiiiiiieiiinennnnns 52
Tabla 4.4 Datos experimentales y simulados por la RNA a T=270°C ....cccoovevvviieiiiiiiiieeeeeeeeiees 54
Tabla 4.5 Datos experimentales y simulados por la RNA a T= 266 °C ......ccooeevvvvvvviiiiiiieeeeeeienns 55
Tabla 4.6 Datos experimentales y simulados por la RNA a T= 262 °C ....ccoooeevvvviviviiiiiieeeeeeeeiees 56
Tabla 4.7 Datos experimentales y simulados por la RNA a T=258 °C ....ccoovveviviiiiiiiiiiineeeeeeiiees 57

Tabla 4.8 Datos experimentales no utilizados en la fase de entrenamiento y datos simulados por
=] g oTe (=] (o T NN = T I ¥ 58



LISTADO DE FIGURAS

Figura 1.1 Férmula estructural del glicerol 0 1,2,3 propanotriol [23].........ccoooviiiiiieieeeniiiiiinnn. 11
Figura 2.1 Estructura de neurona biolOgiCa [37]. ....cccuuiiiiiiiiieiiiiiieie e 18
Figura 2.2 Modelo simplificado de una RNA [B3]. .....uuuiiiiiieiiiieiiee e 19
Figura 2.3 RNA basica con R entradas [39].......ccovuiiiiiiiiiee i 20
Figura 2.4 Algunas funciones de activacion [4L1]........cceiieieiiiiiiiiiie e 21

figura 2.5 Arquitectura de una red neuronal: a) red monocapa, “feedforward” y completamente

conectada, b) red multicapa, “feedback” y parcialmente conectada..................ccoovviiiien e, 22
Figura 2.6 Estructura de un algoritmo “Back-propagation” [43].........cceovriiiiiiiiiieeeirieee e, 24
Figura 3.1 Interfaz del sistema de reaccién automatizado Microactivity Reference ................. 27
Figura 3.2 Reactor catalitico tubular de lecho fijo y flujo continuo............ccccceeei i, 28
Figura 3.3 Microactivity REfErenCe [B4] ......ceeiie i 29
Figura 3.4 Bomba de tipo jeringa serie D Teledyne ISCO ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieninnens 30
Figura 3.5 Analizador POrtatil ETG........oiiuuiiiiiiiiee ettt e e 32
Figura 3.6 Preparacion del Catalizador .............coooiiiiiiiiii e 33
Figura 3.7 Metodologia para la obtencion del modelo de RNAS. ..o 37
Figura 3.8 Procedimiento para la obtencién de la arquitectura de la red neuronal 6ptima........ 39

Figura 4.1 Rendimiento de hidrogeno en funcion del tiempo de estabilizacion para las 4

1= T= (o o] [0 1= 42
Figura 4.2 Rendimiento de los gases producidos a 270 °Cy 62 bar...............uvvvvvviiiiiiiiiinnnnns 43
Figura 4.3 Rendimiento de los gases producidos a 266 °Cy 60,5 bar...........cccccuvvvviviiiiinnnnnns 44
Figura 4.4 Rendimiento de los gases producidos a 262 °Cy59bar.......ccccccoeeeiiiiiiiiiiiinnl, 44
Figura 4.5 Rendimiento de los gases producidos a 258 °Cy 57,5bar.......cccccoooooiiiiiiennnl. 45
Figura 4.6 Comportamiento Error Cuadratico Medio.............oouviiiiiii i 46
Figura 4.7 Comportamiento Coeficiente de determinacion ...............ccoovvvviiieeeeeeecceiiicee e, 46
Figura 4.8 Comportamiento Error Porcentual Medio ADBSOIULO ...........ccoovvviiiiiiinicciice e, 47

Figura 4.9 Arquitectura 6ptima para el modelado del proceso de reformado en fase acuosa de

[0 ] o3 T o] SRR 49
Figura 4.10 Mejor Ajuste lineal para datos experimentales y datos simulados por la RNA ....... 50
Figura 4.11 Datos experimentales y datos simulados por el modelo RNA a T=270 °C............ 54
Figura 4.12 Datos experimentales y datos simulados por el modelo RNA a T= 266 °C............ 55
Figura 4.13 Datos experimentales y datos simulados por el modelo RNA a T= 262 °C............ 56
Figura 4.14 Datos experimentales y datos simulados por el modelo RNA a T= 258 °C............ 57


file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102849
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102854
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102856
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102857
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102858
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102859
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102869
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102870
file:///C:/Users/Yasiel-PC/Desktop/ENTREGA%20TESIS%20FINAL/tesis%20yasi%20(formato%20rafa).docx%23_Toc96102870

Figura 4.15 Comparacion de datos experimentales no utilizados en la fase de entrenamiento y
datos simulados por el mModelo RNA @ T= 262 °C.........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieniieennennnneeannees 59

LISTADO DE SIGLAS, ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

AC.....coiii, Carbon activado
APR........ccoi Reformado en fase acuosa
BP..oiiii “Back-propagation of error”
CsHgOs.uvvven Glicerol

OC i, Grados Celsius
COzeviiiiiiiiieen, Dioxido de carbono
CO.vri, Monoxido de Carbono
CHauoroeviee Metano
EP..ccooii Elemento procesador
fo Funcion de transferencia
Howooi, Hidrogeno
L Numero de iteraciones
I Iridio

Matlab®............... Mathworks
MAPE.................. Error medio porcentual
MLPNN............... Modelo de red neuronal de perceptron de multiples capas.
T Entrada neta
N, NuUmero de neuronas en la capa oculta
OH...oi, Hidréxido
Pd....ooooooii Paladio

Pt .Platino



RMSE................. Error cuadratico medio

RNAS.......coeiii Redes neuronales artificiales
Rhoo Radio

Ru....oooi Rutenio

R%. i, Coeficiente de determinacion
| ST Tiempo

T Temperatura
UER................... Unidad Energia Renovable
WHSV................ Velocidad especial en peso
WGS........ooee Water Gas Shift
Wit Peso



RESUMEN

En el presente trabajo se utilizé un esquema basado en redes neuronales artificiales para modelar
el comportamiento de las variables principales durante el proceso de estabilizacidn de la reaccion
de reformado de glicerol en fase acuosa. En un sistema de reaccion automatizado Microactivity
Reference se realizaron 4 reacciones para conformar la base de datos experimental necesaria
para el entrenamiento, validacion y prueba de la red neuronal. Se entrenaron varias arquitecturas
de tres capas utilizando la caja de herramientas destinada a redes neuronales del software
Matlab®, version 2017. Se escogieron como variables de entrada el tiempo y la temperatura

mientras que las variables de salida fueron los rendimientos de los gases CH4, CO, CO. y H..

Para el proceso de optimizacion de la red neuronal se utilizo el algoritmo de aprendizaje de retro-
propagacion Levenberg-Marquardt junto con las funciones tangente hiperbdlica sigmoidea y la
funcion lineal. EI mejor ajuste de regresion lineal se obtuvo usando 12 neuronas en la capa oculta
con lo cual fue posible predecir los rendimientos de los gases del proceso con gran eficiencia
(R?=0,997). Una buena precisién mostré el modelo con un Error Porcentual Medio Absoluto de
3,16 % y un Error Cuadréatico Medio de 0,01842. Todas las salidas simuladas por el modelo de
redes neuronales fueron analizadas estadisticamente y comparadas con los datos obtenidos en
el laboratorio experimentalmente. Con los resultados obtenidos se puede utilizar el modelo
desarrollado para la estimacion de las salidas del reformado en fase acuosa de glicerol durante

la fase de estabilizacion del catalizador a diferentes condiciones de operacion.
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ABSTRACT

In the present work, a scheme based on artificial neural networks was used to model the behavior
of the main variables during the stabilization process of the glycerol reforming reaction in the
agueous phase. In a Microactivity Reference automated reaction system, 4 reactions were carried
out to form the experimental database necessary for the training, validation and testing of the
neural network. Several three-layer architectures were trained using the toolbox for neural
networks of the Matlab® software, version 2017. Time and temperature were chosen as input
variables while the output variables were the yields of the gases CH4, CO, CO; and H,. For the
neural network optimization process, the Levenberg-Marquardt “Back-propagation” learning
algorithm was used together with the Sigmoid Hyperbolic Tangent functions and the linear
function. The best fit of linear regression was obtained using 12 neurons in the hidden layer, with

which it was possible to predict the yields of the process gases with great efficiency (R? = 0,997).

Good precision showed the model with an Absolute Mean Percentage Error of 3,16% and a Mean
Square Error of 0,01842. All the outputs simulated by the neural network model were statistically
analyzed and compared with the data obtained in the experimental laboratory. With the results
obtained, the model developed can be used to estimate the outputs of the reforming in the
agueous phase of glycerol during the stabilization phase of the catalyst at different operating

conditions.
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