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RESUMEN

En este trabajo se formaron membranas densas a base de poliimidas sintetizadas
a partir de 6FDA y 6FPA. El mecanismo de polimerizacion y las condiciones de
sintesis fueron determinadas previamente en el “Laboratorio de Membranas vy
Materiales Poliméricos” de la Facultad de Ingenieria Quimica de la BUAP. Las
membranas, fueron modificadas mediante reticulacidbn quimica por inmersion en
una solucion reticulante. La membrana original y las modificadas, se
caracterizaron mediante FTIR-ATR para identificar los grupos funcionales,

temperatura de transicion vitrea por DSC para determinar la estabilidad térmica.

Se aplico la metodologia de los DOE como un medio simple para correlacionar las
condiciones de modificacion de las membranas sobre los resultados de la fraccion
de masa insoluble, propuesta como el grado de reticulacion de la poliimida. Se
utilizé un DOE 2% en la fase exploratoria y un DOE BB3 para determinar la
curvatura del modelo al cual se ajustaron los datos. El DOE permitié determinar
que los factores que tienen una influencia significativa en el grado de reticulacién

son el espesor de la membrana y el tiempo de inmersién en solucién reticulante.

Las membranas, con diferentes grados de reticulacion, en un intervalo de 0.55 a 1
de fraccién de masa insoluble, se evaluaron en la permeacion a gases. Se usaron
gases con diferentes diametros cinéticos, H, (2.89 A), CO, (3.30 A), N, (3.64 A) y
CH, (3.80 A). De esta manera, los gases fueron usados como sondas que
permitieron correlacionar la fraccibn de masa insoluble determinada
experimentalmente, con la permeabilidad y la temperatura de transicion vitrea de
las membranas reticuladas. Adicionalmente, se calcularon las selectividades a los
diferentes pares de gases de interés. La membrana 55-03-120 permite separar
moléculas de un didmetro cinético pequefio en tanto que la membrana 30-03-10
permite separar gases de un tamafio cinético similar. Finalmente los valores de
permselectividad se ubicaron en grafico del limite superior de Robeson, y se

identificaron las membranas que mas se acercan a dicho limite.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente en los grandes ciclos de produccién de la industria quimica, se
consume hasta el 50% de la energia utilizada solo para llevar a cabo procesos de
separacion. Estos procesos generan un alto impacto ambiental. Se piensa que
este panorama podria revertirse con el desarrollo cientifico y tecnologico de
nuevos procesos de separacion. La tecnologia basada en membranas es una
opcién viable a los procesos tradicionales de separacién. Una de sus aplicaciones
es la recuperacion y purificacion de gases de valor industrial. Asi, los procesos de
separacidon con membranas se espera puedan competir con las unidades de
separaciéon convencionales como por ejemplo: la destilacion criogénica, el lavado
de gases y los procesos de adsorcion. Lo anterior se debe a las ventajas que la
tecnologia de membranas ofrece, tales como su compacidad, la reduccion del
impacto al medio ambiente, la reducciéon de los costos en los procesos de

separacion y el alto grado de pureza de los productos.

Sin embargo, esta tecnologia debe vencer limitantes identificadas con las
condiciones de operacién, como son los bajos flujos que se pueden tratar, la
temperatura que pueden soportar las membranas poliméricas, el tiempo de
operacion de las membranas antes de sufrir deterioro estructural, principalmente.
La reticulacion quimica de las membranas ofrece una opcion viable para reducir
los efectos de baja resistencia mecénica y térmica de las membranas. Asimismo,
la reticulacion permite reducir la plastificacion de las membranas dado que reduce
la absorcion de los gases en la estructura de la membrana y permite que éstas
puedan operar durante periodos mas largos. No obstante que la reticulacién es un
método de modificacién a la estructura de la membrana que es usado desde hace
algunos afios, las variables involucradas en la reaccion son muchas, y para
evaluar los efectos de la reticulacibn es necesario realizar mediciones de
permeabilidad. Ante ello, conocer la correlacion entre las diferentes variables
involucradas en torno a la reticulacion quimica de las membranas es de gran
importancia y dado que los experimentos de permeacion requeridos para

demostrar las mejoras en las membranas son extremadamente costosos en



tiempo y en recursos, tanto materiales como humanos, se propone para su
estudio, un disefio de experimentos. La implementacion de un de un disefio de
experimentos aplicado a las condiciones de formacion y reticulacion de las
membranas es por demas novedosa, debido a que son pocos los trabajos
reportados en la literatura de este tipo de estudios. Esta metodologia estadistica
permitio el estudio simultdneo del efecto de diferentes variables sobre la fraccion
de masa insoluble. El andlisis se valid6 mediante la comparacion de la FVL,
calculado tedricamente con la permeabilidad de la membrana medida

experimentalmente y su temperatura de transicion vitrea.



JUSTIFICACION

El estudio de las variables implicadas en la formacion de membranas es un tema
tratado por muchos autores, quienes reportan el efecto del espesor, de la
reticulacion quimica, del tratamiento térmico, entre otros, sobre la permeabilidad
de las membranas poliméricas densas para separacion de gases. Por ello, es
necesario realizar un estudio sistematico, sobre la formacion y reticulacion de
membranas y su efecto en la fraccion de masa insoluble. Este estudio, seria
demasiado largo y costoso para desarrollar, por lo que es necesario hacer un
planteamiento correcto del problema. Con la identificacion de las variables mas
importantes para la formacion y modificacion de membranas poliméricas densas,
es posible proponer un disefio de experimentos que permita correlacionar las
variables de estudio para realizar la eleccidon de las condiciones mas propicias
para la formacién de las membranas. Es importante destacar, que los disefios
experimentales son aplicados frecuentemente al éarea de procesos, pero
dificilmente a la eleccion de las variables de sintesis. El uso de herramientas
estadisticas con la identificacion de las variables permitié reducir el nimero de
experimentos para poner en evidencia el efecto de las condiciones de formacion y

reticulaciéon de las membranas densas.



OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar el efecto de la reticulacion quimica de la estructura de membranas a

base de 6FDA-6FPA sobre la permeacion a gases de alto valor energeético.

Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar las poliimidas.

Crear un disefio de experimentos para determinar las condiciones de
formacion y modificacion para las membranas densas como prototipos
poliméricos experimentales a base de 6FDA-6FPA, sintetizado en el
laboratorio de “Membranas y materiales poliméricos”.

Realizar el analisis estadistico para los datos experimentales medidos para
la variable de respuesta.

Caracterizar la poliimida conformada como membranas mediante técnicas

de estructura, los grupos funcionales y estabilidad térmica.

Evaluacion de las membranas mediante experimentos de permeabilidad a

gases puros como Nz, CO,, Hz, O,y CHa.

Determinar el coeficiente de separacion ideal para mezclas binarias de

gases con las membranas formadas

Analizar los valores de los pardmetros obtenidos y correlacionarlos con las

estructuras de las membranas.

Ubicar los logros en la modificacion de las membranas, comparando los

valores de permselectividad con datos reportados en la literatura.
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CAPITULO | MARCO TEORICO

1.1FUNDAMENTO TEORICO

Introduccion

Las reacciones quimicas son el nacleo de los procesos industriales, donde la
materia prima puede requerir un pretratamiento y tedricamente el producto
deseado debe obtenerse con cierto grado de pureza. No obstante, deben
recuperarse los reactantes no convertidos para su recirculacion y los subproductos
para su aprovechamiento o disposicion ultima. Asi, el acondicionamiento de
materias primas y productos requiere algun tipo de separacién y con frecuencia
esta llega a ser la etapa mas importante de un proceso completo. En efecto, los
procesos de separacion conllevan un alto consumo energético y pueden significar

hasta el 90% de los costos de produccion.

Los procesos de separacion se fundamentan en las diferencias de las propiedades
fisicoquimicas de las sustancias implicadas y estas pueden ser, entre otras, la
solubilidad, la volatilidad, la densidad, la geometria molecular, la relacién
carga/masa o la reactividad quimica. Como ejemplos de técnicas de separacion se
pueden citar la destilacion diferencial, la extraccién con disolvente, la destilacion,
la permeacion, los procesos de intercambio ionico, la electrodeposicion, las
técnicas de adsorcién-desorcién, etc. Las aplicaciones de los procesos de
separacién son muy extensas, como ejemplo pueden mencionarse la eliminaciéon
de contaminantes en efluentes acuosos residuales, el lavado de gases, la

purificacién de disolventes, la recuperacion de biogases, entre otras ™.

Los gases industriales se comercializan para su uso en diversas aplicaciones,
como reactivos en procesos 0 como materia prima para obtener otros productos.
Los gases industriales de mayor uso son el Oj, Ny, CO,, Hy, Ar, CH, El O, es
primordial en la fabricacion y refinacion de aceros, ademas de sus diversas

aplicaciones en medicina. Las atmodsferas inertes de Ar se usan en procesos



sideruargicos y en la produccion de polimeros, las atmésferas controladas de H, y
N> en el tratamiento de aceros y aleaciones no ferrosas son intensamente
utilizadas. Ademas, el N, tiene un uso extendido en la produccién de amoniaco,
gue posteriormente se emplea en la fabricacion de fertilizantes y acido nitrico. El
CO; se utiliza como reactivo en procesos quimicos y bioldgicos, y directamente en
la refrigeracion, el envasado de alimentos y bebidas, la soldadura y los extintores
de incendios ?. El He se emplea en refrigeracién criogénica y en otros usos
menos frecuentes, en mezclas de gases para buceo a bajas profundidades. El
CH, se emplea como combustible y es materia prima en la produccion de Ha,

metanol y acido acético 1.

La separacion y purificacion de gases industriales estd dominada por tecnologias
convencionales como la destilacidbn criogénica, adsorcién por oscilacion de
presion, y los procesos de absorcién quimica 4. La destilacién criogénica del aire
se utiliza para la obtencion O, N, H, y Ar, los cuales son sometidos a destilacién
de varias etapas para su recuperacion con alta pureza. Otros gases nobles (Neon,
Xendn, Kripton) son también colectados en este proceso y adicionalmente
purificados . La adsorcién por oscilacién de presiéon es otro proceso de
separacion de gases extensamente utilizado comercialmente. Este proceso
primario es utilizado en la remocién de CO; y de H, de las corrientes reformadas
de hidrocarburos. También es utilizado en la separacion de CO, de CH,4 para la
purificacion de gas natural. En la actualidad, la absorcion quimica es utilizada para
la obtencion de CO, del gas natural y de gases de combustion de plantas de

energia, lo que implica el uso de monoetanolamina como base de este proceso.

Lo anterior presenta el panorama de las tecnologias usadas en la separacién de
gases, y las aplicaciones de los gases de mayor uso. Estas tecnologias presentan
varios inconvenientes, entre ellos, un elevado consumo energético y efectos
secundarios sobre el medioambiente. Actualmente se realizan esfuerzos para
aumentar la productividad, basandose en un mejor control y en la optimizacion de
los procesos 2. Estos esfuerzos, también estan direccionados en cumplir con las

normas ambientales, establecidas para controlar y prevenir la contaminacién
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atmosférica. Asi como poner en practica nuevas formas de reducirla, con el
propdsito de proteger el medio ambiente y la salud humana 2.

Las investigaciones cientificas actuales se han dado a la tarea de desarrollar
tecnologias mas efectivas para la separacion de gases e implementarlas en
sustitucion de los procesos usados convencionalmente. En las ultimas cuatro
décadas, se ha desarrollado la tecnologia de separacion utilizando membranas,
como una alternativa viable para la obtencion de solidos, liquidos, gases y vapores
(11

Los procesos de separacion con membranas ofrecen simplicidad de operacion
debido a que, entre otras cosas, no es preciso afiadir aditivos *>®. Son favorables
para operaciones en pequefia escala . Se recuperan productos denominados
valiosos, dado que no altera su composicion durante el proceso de separacion.
Adicionalmente, son facilmente combinables con otros procesos de separacion

proporcionando un aumento en la optimizacién de la separacion .

En principio, todos los materiales que formen peliculas suficientemente finas se
pueden usar en la preparacion de membranas, estos incluye metales, cristales,
ceramicas y polimeros. Sin embargo, la eleccion apropiada de los materiales para

la formacién de membranas esta determinada por su aplicacion .

1.1.1 Membranas como medios de separacion

Una membrana es una barrera semipermeable interpuesta entre las lineas de
alimentacion y de producto, controlando la transferencia de masa entre ellas. Este
tipo de separacion es selectivo porque permite preferencialmente el paso de uno
de los componentes en funcion del didmetro cinético de las moléculas
penetrantes, es decir, que la separacion con membranas no es un fendmeno de

equilibrio.

En los procesos de membrana actia una fuerza impulsora para llevar a cabo la
transferencia de masa, esta puede ser un gradiente de presién, de concentracién,
de potencial quimico, o incluso de temperatura. Aunado a esto también se pueden
verificar una gran variedad de fendmenos acoplados; por ejemplo, una pequefa

9



diferencia de temperatura entre las dos caras de una membrana provoca una
diferencia de concentracién (Efecto Soret) o una diferencia de concentracién da

lugar a una diferencia de temperatura (Efecto Dufour) 29,

El disefio de una membrana debe basarse en ciertos criterios, como la
maximizacion del area superficial en contacto con el gas, el espesor efectivo, la
facilidad de mantenimiento y reemplazo. A la vez, la eleccién del material para la
formacion de la membrana determina su estabilidad quimica, térmica y mecanica.
Todo esto posibilita la aparicion de determinados fendmenos de transporte, que

influyen en el mecanismo de separacion.

Las membranas organicas o poliméricas, constituyen el campo mas amplio en el
desarrollo de membranas, por el volumen de fabricaciobn, como por las posibles
aplicaciones en muchas areas °. El principal interés en las membranas orgénicas
estd relacionado con la variedad de polimeros existentes que pueden

seleccionarse en funcién de una aplicacién determinada 4%

. A lo largo de los
altimos 30 afios, se han desarrollado membranas poliméricas en forma de laminas
planas y fibras huecas. Estas membranas pueden ser aplicables a procesos como
separacién de gases, pervaporacion, dialisis, electrodidlisis, filtracion y osmosis

inversa.

En el disefio de una membrana polimérica para la separacion de gases es
necesario satisfacer requerimientos relacionados con los flujos a tratar, la
temperatura del proceso de separacion, la resistencia quimica a los penetrantes.
Estas acotaciones tienen altas posibilidades de subsanarse gracias a la

versatilidad de los polimeros, los cuales pueden disefiarse a nivel molecular.

La eleccion de los monémeros, el mecanismo de polimerizacion y las condiciones
de sintesis, gobiernan el grado de polimerizacion, el peso molecular y la
distribucion de este, el grado de ramificacion, orientacion de las cadenas, y los
grupos voluminosos secundarios .. Sin embargo, las propiedades fisicas de los
polimeros dependen de la temperatura. Un incremento de la temperatura

repercute en el aumento de la movilidad molecular dando como resultado

10



transiciones de fases, asociadas a fuertes modificaciones en la estructura de los
polimeros e induce a cambios tales como densidad, capacidad calorifica,
propiedades eléctricas y mecanicas ..

Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Los polimeros sdlidos son mosaicos estructurales, debido a que tienden a formar
regiones ordenadas, estos son llamados polimeros cristalinos o semicristalinos,
debido a que un polimero nunca es completamente cristalino. Las irregularidades
ocasionadas por las ramificaciones de cadena o la copolimerizacion limitan el

alcance de la cristalizacion, sin evitar que ocurra.

Las regiones que no forman cristales, estdn ordenadas al azar y se nombran
amorfas. Las regiones amorfas exhiben varios estados de comportamiento,
dependiendo del peso molecular y de la temperatura de operacion como: a bajas
temperaturas son materiales vitreos duros, cuando se calientan hasta fundirse son
liguidos viscosos. Antes de fundirse, pasan por un estado elastomérico, la
temperatura necesaria para llegar a este estado es llamada temperatura de
transicion vitrea (Tg). Esta es una de las propiedades que mejor contribuyen a
caracterizar un polimero, debido a su precision y su estrecha relacién con la
estructura del polimero . Por su parte, los polimeros de bajo peso molecular
tienen una gran cantidad de terminaciones de cadena en un volumen dado,
comparado con los de alto peso molecular. Estas terminaciones tienen alta

movilidad a temperatura dada, lo que se refleja en valores bajos de la Tg ©

También existe una temperatura de fusién (Tf), a la cual las cadenas poliméricas
de las regiones cristalinas abandonan su ordenamiento, transformandose en un
liquido desordenado. Debido a que el polimero tendra al unisono dominios

cristalinos como amorfos, el sistema exhibira un tanto Tf como Tg.
Fraccion de volumen libre

El concepto de volumen libre ha demostrado ser extremadamente util para explicar

aspectos de la movilidad de las cadenas poliméricas y el comportamiento de la
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permeabilidad en las membranas densas utilizadas para separacion de gases. El
volumen libre es una caracteristica estructural en los polimeros que expresa la
cuantificacion de los huecos entre las cadenas poliméricas de una membrana, y se

relaciona con el transporte de moléculas de gas a través del polimero.

El volumen libre es originado por dos circunstancias: el espacio generado por el
movimiento molecular de los segmentos de las cadenas poliméricas y el espacio
generado por las ineficiencias en el empaquetamiento de estas cadenas
poliméricas .. El volumen libre es aproximadamente constante en el estado vitreo
e incrementa rapidamente con la temperatura en el estado elastico . Sin
embargo, la cuantificacién del volumen libre conlleva una gran dificultad, debido a
que no se puede conocer el limite entre el volumen ocupado por las cadenas
poliméricas y el volumen libre. Este aspecto se agrava debido a que el volumen
libre efectivo (espacios verdaderamente interconectados) es diferente para
distintos penetrantes, lo que tiene gran significancia en las propiedades de

separacion de la membrana polimérica.

El concepto de volumen libre fue en un principio netamente teoérico, calculado a
partir de modelos moleculares. También, ha sido posible calcularlo a partir de
mediciones indirectas experimentales a partir del volumen especifico, como el
método de contribucién de grupos de Bondi [ ]. Para este método, la fraccién de
volumen libre (FVL) se calcula de acuerdo a la Ecuacién 1 ™.

V-V, Ecuacion 1

FVL =
|4

Donde V (cm>-g™) es la medida experimental del volumen especifico del polimero

y Vo (cm3g™) es el volumen tedrico ocupado. Vo es calculado con la Ecuacion 2.

Vo =13 %V, Ecuacion 2

12



Donde V,, es el volumen de van der Waals. Este es el espacio ocupado totalmente
por los atomos de la molécula, el cual es impenetrable a otras moléculas con
energia térmica normal. El V,, es multiplicado por el factor 1.3, basado en la
densidad de empaquetamiento de un cristal molecular a una temperatura de 0 K.
Para una amplia variedad de polimeros vitreos, el orden de magnitud de la FVL se

sitGia en el intervalo de 0.11 — 0.23 19,

Actualmente, se cuentan con diversas técnicas experimentales para investigar el
volumen libre en los polimeros, incluyendo Xe NMR, método spin, Cromatografia
inversa de gas, dispersion de rayos X a pequefios angulos y espectroscopia de
aniquilacion de positrones (Positron Annihilation Life time Spectroscopy, PALS).
PALS, es una de las técnicas mas Uutiles debido a que proporciona informacion

sobre la dimension y distribucién del volumen libre en materiales amorfos 2%,

1.1.2 Fendmenos de transporte y variables de permeacién en membranas densas

Para caracterizar una membrana, se opta por elegir criterios de clasificacion. Los
mas habituales son la naturaleza de los materiales, la estructura quimica y el

mecanismo de transferencia de masa.

En el orden de naturaleza, las membranas poliméricas son sintéticas o naturales.
Desde el punto de vista estructural, se distinguen dos tipos de configuracion:
simétricas y asimétricas. Las membranas simétricas son homogéneas en todas las
direcciones, mientras que las asimétricas estan conformadas por una pelicula
soportada en una capa porosa y densa, que aporta estabilidad mecéanica. A su
vez, cada una de ellas se dividen clasicamente en dos grupos haciendo referencia
a su estructura interna: membranas porosas y no porosas (densas) '®. Esta
clasificacion permite relacionar la porosidad de la membrana con el mecanismo de
transporte en el proceso de separacion. Una membrana es porosa si presenta
poros de diametro superior a 10 A, y no — porosa o densa en caso de poros
menores a dicha medida. La estructura densa se relaciona con los espacios no

continuos presentes en la matriz de la cadena del polimero.
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Los factores principales inherentes a la morfologia de la membrana son la longitud
promedio de las cadenas (polidispersidad), la magnitud de las fuerzas
intermoleculares entre las cadenas del polimero, la densidad de empaquetamiento

y la rigidez de las cadenas individuales, principalmente ™%,

En general, la separacién de gases con membranas poliméricas se basa en uno
de los tres mecanismos generales de transporte, a saber difusibn Knudsen,
tamizado molecular para membranas micro-porosas, o solucién — difusion para

membranas densas .

En el modelo de solucion — difusion, la permeacion esta ligada a la estructura
molecular del polimero que permite el paso preferencial a determinadas moléculas
de gas sobre la base de sus didmetros cinéticos. Este modelo postula que la
permeacion ocurre a través de los siguientes pasos: adsorcion, difusion y
desorcion. La adsorcion del gas involucra la disolucién del mismo en la superficie
de la membrana desde la fase gas en el lado de alta presion; una vez en la
superficie, el gas disuelto se difunde a través de la membrana; finalmente, una vez
gue las moléculas del gas llegan a la otra superficie de la membrana, se produce

la desorcion M2,

El paso intermedio, es decir la difusion, es por lo general la etapa controlante de la
velocidad permeacion, debido a la dindmica segmentaria de las cadenas
poliméricas que conducen a la apertura y cierre de las brechas transitorias
(volumen libre). Las moléculas del gas realizan movimientos brownianos a través
de estos elementos de volumen libre. Asi, los parametros fundamentales en este
mecanismo que describen la capacidad de una membrana para transportar un gas
son:

e El coeficiente de difusion (D), el cual describe la facilidad de un gas
para migrar a través de la membrana. Este parametro es funcion de
las condiciones de equilibrio termodinamico del gas en contacto con
la superficie externa de la membrana y el gas disuelto en la misma

superficie. También se ve influenciado por el tamafio y la forma de
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las moléculas del gas penetrante, cantidad del volumen libre, la
movilidad y rigidez de las cadenas de la matriz polimérica. El tamafio
del penetrante tiene efecto significativo en el coeficiente de difusion,
el cual disminuye conforme el tamafio de las moléculas del gas se
incrementa.

e El coeficiente de solubilidad (S), que describe termodinamicamente
la cantidad maxima de gas que puede ser retenido por la membrana
a una temperatura y presion dada. Depende en mayor grado de la
condensabilidad del gas penetrante y en menor grado de las

interacciones entre el gas y el polimero.

Los estudios sobre difusion y solubilidad de gases en membranas poliméricas
densas, son los més indicados para relacionar el transporte de gases con la
estructura de las membranas %, Sin embargo, la calificacién mas importante que
puede realizarse a una membrana es la determinacién de su permeabilidad a un
penetrante de interés Y. Este parametro se define como flujo del gas a través de
la membrana, normalizada por el espesor y el gradiente de presién, como lo indica
la Ecuacion 3.
Ja*l Ecuacion 3
Py =——
b2 —p1
Donde Ja es el flujo de gas que atraviesa la membrana por unidad de area y de
tiempo, | es el espesor, p,, p1 es la presidon corriente arriba y corriente abajo

respectivamente.

El flujo de gas es uno de los elementos claves en el rendimiento de transporte de
una membrana, el cual es gobernado por la eleccién del polimero y por el espesor
efectivo de la membrana. La permeabilidad (P) también puede expresarse como el
producto del coeficiente de difusién (D, cm?®.s™) por el coeficiente de solubilidad (S,

cm?® (STP).cm™.cmHg™), de acuerdo a la Ecuacion 4:
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P=SXD Ecuacion 4

La permeabilidad en el Sistema Internacional de Unidades (SI) se expresa en
moles*sm™+Pa™. Sin embargo, la unidad mas ampliamente utilizada y aceptada es
el Barrer. Barrer [=] 107° cm?® (STP) scmecm?ss™tecmHg™.

Cada polimero tiene diferente coeficiente de permeabilidad para cada gas y estos
coeficientes varfan de 10™ a 10* Barrers. Este enorme intervalo de variacion ilustra
la sensibilidad de la permeabilidad del gas a la estructura del material polimérico
[12]
Las principales caracteristicas fisicoquimicas que rigen la permeabilidad a los
gases en polimeros son:
e La movilidad de las cadenas poliméricas que se pueden
correlacionar con la temperatura de transicion vitrea (Tg).
e La separacion entre segmentos del polimero correspondientes al
volumen libre.
e La interaccion entre el polimero y el gas penetrante que se

correlaciona con la solubilidad del gas.

La relacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) con la movilidad de las
cadenas poliméricas determina el intervalo de temperaturas a las cuales puede
operar una membrana. En la separacion de gases se usan frecuentemente los
polimeros con altas Tg, como las poliimidas ™Y, dado que se ha reportado que
existe una correlacion directa entre esta y la difusividad del gas en el polimero y su

volumen libre 1914,

1.1.3 Selectividad de una membrana

Al utilizar una membrana para separar una mezcla de gases, la selectividad es
otro parametro importante " debido a que define la capacidad o eficiencia de
una membrana para llevar a cabo la separacion. Una membrana separa una

mezcla de gases en funcién del diametro cinético del gas. Asi, la selectividad
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puede definirse como la relacion entre los parametros de permeabilidad (factor de
separacion, a) de ambos gases o también como la relacion de los productos de
solubilidad y difusividad de éstos. Si una mezcla se compone de Ay B, el factor de

selectividad aas Se representa mediante la Ecuacion 5 2

P, Ecuacion 5
a =
A/B / Py
Donde Pa y Pg son las permeabilidades de los componentes A y B
respectivamente. Si la velocidad de permeacién de A es mayor que la de B, el

factor de separacion se denota como aas, Y €l valor de a es mayor a 1.

La permeabilidad y la selectividad de un gas, son propiedades de la estructura del
polimero usado en la formacion de una membrana y son los criterios mas
importantes para seleccién de los materiales de formacién para membranas .
Estos parametros proporcionan medidas de la productividad intrinseca y de la
capacidad de separacion de una membrana, respectivamente para un par de

gases seleccionados .

Cada membrana polimérica tiene un coeficiente de permeabilidad y selectividad
especificos para cada gas, las diferencias relativas de unos gases a otros
proporcionan la base para la separaciéon de mezclas de gases con el uso de un

polimero en particular 2.

En general, las membranas poliméricas se caracterizan por tener baja
permeabilidad o baja selectividad, existiendo una relaciéon inversa entre ambas
[16.17.18] "E| analisis de datos reportados en la literatura, para las mezclas binarias
formadas a partir, de los gases He, H;, O,, N2, CHy y COy, revela la existencia de
dicha relacion inversa, y establece un limite para esta relacion, llamado limite
superior de permselectividad, representado mediante el gréafico log de a(i,j) =

Pi / Pj frente al log de P; que es la permeabilidad del gas mas permeable.

Robeson en 1991 propuso la relacion empirica del limite superior para la

separacién de gases con membranas 1 y la modific6 en 2008 con la gran
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cantidad de datos disponibles en la literatura *®. Freeman produjo un anélisis
tedrico con un buen ajuste de los resultados empiricos observados ™. A pesar de
la intensa investigacion y de la obtencién de un conjunto mucho mayor de datos, la
posicion de limite superior ha tenido cambios de poca importancia para O,/Na,
H2/N,, H,/CH4, CO,/CH4 y He/N,. Solo se observan cambios significativos para
pares de gases que implican He con CH,4, CO, 0 Hy, y en una serie de polimeros
perfluorados usados en la permeacion de He. También, se identifican cambios
principalmente en polimeros que exhiben estructuras rigidas, vitreas e incluso los
polimeros de tipo escalera 8.

La linea de limite superior tiene la forma:

P=Fkx al?lj Ecuaciéon 6

Donde P es la permeabilidad del gas mas permeable, n es la pendiente de la linea
de limite superior, k es la constante para un par de gases denominada factor
frontal. Un analisis empirico demostré una relacion lineal entre 1/n y la diferencia
de diametros cinéticos de un gas especifico, de tal manera que el coeficiente de

difusién gobierna la posicion de la linea limite superior 8!,

Tanto Robeson como Freeman predijeron que el parametro exponencial (n), esta
relacionado con la diferencia de tamafio entre los dos gases penetrantes, Ay B.

El otro parametro, k, depende de la adsorcién relativa de los dos gases y de las
propiedades del polimero, como el espaciado entre las cadenas (fraccion de
volumen libre) y la rigidez de las cadenas poliméricas. Dado un par de gases, las
adsorciones relativas son fijas y, por lo tanto, la estructura del polimero es el
principal factor que afecta a las propiedades de transporte. A grandes rasgos, un
incremento del espacio entre las cadenas aumentara la permeabilidad y un

aumento de la rigidez de las cadenas incrementara la selectividad.

El analisis del limite superior esta basado en membranas homogéneas utilizando
datos de estudios de permeabilidad y selectividad, determinados en los mismos

tipos de membranas usando los mismos métodos de medicion. Actualmente, la
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mayoria de estudios de separacion con membranas poliméricas suelen utilizar la
correlacion de permselectividad para ubicar cualitativamente los datos de
permeabilidad.

1.1.4 Envejecimiento fisico y plastificacion

Mientras que la compensacion de la permeabilidad/selectividad es un desafio
ampliamente reconocido en las membranas utilizadas en la separacion de gases,
existen otros desafios significativos como el envejecimiento fisico y la

plastificacion, que conllevan al declive en el rendimiento de la membrana.

El envejecimiento fisico de una membrana es un cambio gradual en el tiempo de
la estructura molecular del polimero hacia un estado de equilibrio y se asocia
fuertemente al tipo de polimero. Una de las consecuencias del envejecimiento
fisico es la densificacion del polimero con la reduccion del volumen libre, hacia un
estado de equilibrio termodinamico. El envejecimiento fisico aumenta con el
tiempo por dos razones: 1) disminucién del exceso de volumen libre y 2)

disminucion de la movilidad de las cadenas .

El volumen libre va disminuyendo con el avance del envejecimiento "), reduciendo
la permeabilidad del gas y alterando otras propiedades fisicas y termodinamicas
de los polimeros, por ejemplo la entalpia y la entropia, etc. .

La forma mas comun de describir el envejecimiento fisico es mediante la relacién

entre la diferencia de volimenes y el tiempo, de acuerdo a la Ecuacion 7 1

av -V -Vs) Ecuacion 7
dt T

Donde la velocidad de cambio en el volumen especifico (V) es funcién del tiempo
(t) que depende del volumen especifico del polimero evaluado en el equilibrio (v.,)

y el tiempo caracteristico de relajacion del volumen especifico hacia el equilibrio 1.
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Otro de los factores que afectan el envejecimiento de una membrana es el
espesor. Lo anterior se debe a que la movilidad de las cadenas del polimero cerca
de las interfaces debe ser mayor que las de las cadenas en el seno de la
membrana “. El envejecimiento de la membrana afecta la permeabilidad y la
selectividad de la misma, la razén por la que se presenta es compleja y debe

tenerse en cuenta desde las etapas de formacion de la membrana.

Otro de los desafios a vencer en las membranas densas utilizadas en la
separacion de gases es la plastificacion. Cuando los gases penetran la estructura
de la membrana, ésta se hincha y se incrementa el volumen libre con el
consecuente incremento en la difusién del gas a través de la membrana . La
plastificacion de la membrana se debe al aumento de la solubilidad del gas,
asociado a los altos flujos de gases y altas presiones. En la literatura se reporta
ampliamente la plastificacién de polimeros por absorcién de CO,™. En efecto, el
CO; se encuentra en varias de las corrientes de gases a tratar por lo que el
estudio de su efecto sobre la estructura de la membrana es tema de muchas
investigaciones. La molécula de CO, es no-polar pero sus enlaces son polares por

lo que puede facilmente interaccionar con otras moléculas

. Por lo que es
esencial para comprender como la exposicion al CO2 aumenta el proceso de
envejecimiento de las peliculas de polimeros vitreos delgadas del tipo que podria

ser de interés como membranas de separacion de gas para dichas aplicaciones

La plastificaciéon es el incremento en la permeabilidad de la membrana, en tanto
que el afiejamiento o envejecimiento, es la pérdida de la movilidad de las cadenas

por densificacion de la membrana.

1.1.5 Reticulacién quimica

La reticulacion es una reaccion quimica por medio de la cual Los resultados
experimentales sugieren a la reticulacion quimica como un método para reducir los

efectos de plastificacion 4

, ademas de aumentar la resistencia quimica y el
tiempo de vida media de las membranas. Con la reticulacion de la estructura, las
cadenas del polimero forman redes tridimensionales entrecruzadas, que modifican
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las caracteristicas fisicoquimicas del material. La reticulacion de un polimero
puede ser o no reversible en funcion de la naturaleza de los enlaces entre el

agente reticulante y las cadenas del polimero 18]

La reticulacion fisica o reversible forma enlaces no covalentes, o interacciones
secundarias entre las cadenas de polimeros para mantenerlas juntas, estos
incluyen enlace iénico o puentes de hidrogeno. En la reticulacion fisica, al aplicar
una fuerza externa como temperatura, los puntos reticulados se rompen. La
reticulacion quimica, no reversible, se lleva a cabo por enlaces covalentes,
uniendo quimicamente las cadenas del polimero manteniéndolas juntas en una

sola molécula.

La reticulacion quimica puede efectuarse mediante la exposicion del polimero a un
agente externo, como la aplicacion de calor, esfuerzos mecanicos, radiacion
(gamma, luz UV), agentes quimicos activos, o métodos acoplados .

Los agentes reticulantes quimicos son moléculas que contienen dos 0 mas sitios
activos extremos que pueden unirse quimicamente a grupos funcionales

especificos.

1.1.6 Cuantificacion de la permeabilidad de gas a través de una membrana

El rendimiento de una membrana esta definida por su permeabilidad, y se puede

cuantificar por dos métodos !

, Is6coro (volumen constante—presion variable) o
isobarico (presion constante—volumen variable). La técnica isocora para la
caracterizacion de membranas densas es la més utilizada, fue descrita por
Schumacher y Ferguson para medir los coeficientes de difusion, y usada por
Barrer y Meares para determinar permeabilidades . Para este método, se usa
una unidad de separaciéon con membrana. El equipo consta de una celda de
permeacion que contiene la membrana, y que actia como barrera entre la zona de
alta y baja presion. En el experimento, se monitorea el incremento de la presion a
la salida del moédulo de membrana, usando un transductor de presion. El
coeficiente de permeabilidad (P), el coeficiente de difusion (D), y el coeficiente de
solubilidad (S), pueden ser cuantificados mediante el método de tiempo de retardo
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(time — lag, 6) Y. El tiempo de retardo (8), es el tiempo que tarda en llegar al
estado estacionario la permeabilidad de un gas a través de la membrana y

representa la dindmica del proceso difusivo.

En la técnica del tiempo de retardo, al tiempo t = 0 la membrana se expone a la
presion de entrada del gas, en el lado de alta presion. A partir de este momento,
se mide el incremento de presién en el lado de baja presion, hasta alcanzar el
estado estacionario. Una vez alcanzado el estado estacionario, el valor de la
pendiente es constante. El punto de corte de la recta con la coordenada tiempo
para presion igual a cero, es el tiempo de retardo.

El tiempo de retardo se calcula a partir de la Ecuacién 7:

_m -7
0 = ? [=]seg Ecuacion 7

Siendo B la ordenada al origen de la recta tangente a la curva de permeacion, m
es la pendiente de la recta (dp/dt).La Figura 1 muestra un ejemplo de la forma

de la curva del tiempo de retardo, e indica la localizacion de las variables antes

definidas.

Permeabilidad

Praskn [cm Hg)

Tiempo (seg)

Figura 1.- Variacién de la presion del lado de baja con el tiempo. Sistema CO,-ABS
(T=293K, P=8atm)
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La permeabilidad del gas se obtiene con la Ecuacion 8.

Ecuacioén 8

273 VI dp__
76 ATp, ar

|Ba

Donde V es el volumen de la zona de baja presidon, | es el espesor de la

membrana (cm), A el area de permeado (cm®*cm™), T es la temperatura de trabajo
(K), p1 es la presion de la zona de alta presion (cm Hg) y (dp/dt) es la tasa del

incremento de la presion en el estado estacionario, en la zona de baja presion.

El coeficiente de difusividad se obtiene a partir de la Ecuacion 9:

12 Ecuacion 9

D = — [=]cm? e seg™

" 66

Doénde | es el espesor de la membrana (cm) y 6 es el tiempo de retardo (seg™).

El coeficiente de solubilidad (S) se determina con la Ecuacion 10:

P Ecuacion 10
S = 5 [=]lem Hg™?!

1.1.7 Caracterizacion de polimeros y membranas

La caracterizacién de las poliimidas y de las membranas formadas, es importante

para el entendimiento de sus propiedades fisicas, quimicas y estructurales.

Determinacién estructural de poliimidas

La técnica de espectroscopia de infrarrojo permite la identificacién de los grupos
funcionales de un compuesto. Cuando una molécula absorbe radiacién infrarroja,
la vibracion intramolecular con frecuencia es igual a la radiacion, aumenta en
intensidad, lo que genera sefiales con frecuencias que corresponden a la vibracion
de un enlace especifico. EI ATR (Attenuated Total Reflection) es una técnica de
muestreo utilizada en IR, la cual se produce cuando una radiacion infrarroja entra

en un cristal ATR transmisor y de alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado
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para permitir una reflexion interna total que crea una onda evanescente sobre la
superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en
contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo del analito.

Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Las propiedades fisicas de los materiales dependen en gran medida de la
temperatura, el incremento de ésta permite el aumento de la movilidad molecular e
induce a cambios en la densidad, la capacidad calorifica, las propiedades 6pticas
0 mecéanicas (comportamiento reoldgico) 2. Por lo tanto, el andlisis térmico es
una forma de caracterizar los materiales poliméricos, permite la seleccion
adecuada de materiales en los procesos, el control de calidad y la prediccion del

desemperio del material en servicio.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una de las técnicas mas usadas en
la caracterizacion térmica de los materiales, e incluye la determinacion de la
temperatura de fusion, la temperatura de transicion vitrea, los grados de
cristalinidad, la cinética de reaccion o la estabilidad de oxidacion. El equipo de
calorimetria incluye dos hornos independientes que estan incrustados en un bafio
frio. Uno contiene la muestra y el otro la sustancia de referencia (usualmente
vacio). La temperatura de ambas muestras puede monitorearse por medio de dos
pares termoeléctricos controlados independientemente. Las adiciones de calor son
controlados para mantener una igualdad en las dos temperaturas. Los cambios de
calor (AQ) con temperaturas (picos), pueden ser debidos a las transiciones de fase

o a transformaciones fisicas o quimicas que ocurren en la muestra.

Determinacion del peso molecular

Las propiedades fisicas y quimicas de un polimero son altamente dependientes
del peso molecular del mismo. El conocimiento de este valor y su distribucion, es
de utilidad para optimizar las propiedades deseadas del polimero, tales como
resistencia al impacto, propiedades de flujo como viscosidad, propiedades
térmicas como la Tg y Opticas como la claridad. Una caracterizacion completa del
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polimero requiere conocer el peso molecular promedio en peso (Mw), el peso
molecular promedio en niamero (Mn) y la polidispersidad (Mw/Mn). Este ultimo
valor es una relacion que se utiliza como una medida de la heterogeneidad de la
distribucion de los pesos moleculares. Los valores del indice de polidispersidad
préximos a la unidad representan una gran homogeneidad de pesos moleculares y
estos polimeros presentan mejores propiedades que aquéllos que poseen un

indice mucho mayor que la unidad.

Existen métodos experimentales que dan una media ponderada de las fracciones
en peso de las moléculas de un determinado tamafio, Mw, que corresponde a los
valores obtenidos por viscosimetria de disoluciones diluidas y medidas de
dispersion de la luz. EI Mn que corresponde a los valores obtenidos por
ebulloscopia, crioscopia y osmometria. Todas estas técnicas se realizan con
disoluciones diluidas y los resultados corresponden al niumero de moléculas

disueltas en la unidad de volumen de disolucion.

También la técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC) permite la
separaciéon de las moléculas en funcién de su tamafio con la finalidad de
determinar el peso molecular y la distribucion de tamafios de las cadenas
poliméricas. Los pesos moleculares relativos pueden calcularse a partir de los
datos de concentracion del polimero como funcién del tiempo 3,

Las técnicas cromatograficas estan basadas en la separacién de los componentes
de una mezcla, aprovechando la distribucion de dichos componentes entre dos
fases: la fase mavil y la fase estacionaria. Generalmente, mediante el empleo de
una columna que contiene la fase estacionaria, los compuestos a separar son
arrastrados por la fase movil y son analizados a su paso por el detector. La
cromatografia en gel es una técnica cromatografica en fase liquida, debido a que

utiliza una fase moévil liquida.
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1.2 DISENO DE EXPERIMENTOS

En la investigacion experimental es deseada la planeacion para alcanzar una
meta. El éxito en la planeacion depende del grado de conocimiento, andlisis e
intuicion del ejecutante. En la investigacion experimental, la planeacion implica
disefiar el experimento, posibilitando el alcance de los objetivos con el minimo de
recursos, materiales y tiempo. El disefio de experimentos (Design of experiments,
DOE) se toma como estrategia para seleccionar, controlar, analizar e interpretar
diferentes condiciones de un fendmeno de manera objetiva y sistematica,

incidiendo en una variable de respuesta 4.

En los ultimos afos, la aplicacion del DOE ha florecido notablemente debido al
reconocimiento a los resultados que los experimentos disefiados han reportado.
Histéricamente, el disefio de experimentos ha evolucionado en las areas agricolas,
la medicina, los procesos industriales principalmente han sido testigos de los

beneficios de esta metodologia.

Un DOE es una prueba en la cual se inducen cambios deliberados en las variables
de entrada al sistema, de manera que sea posible observar e identificar las causas
de los cambios en la respuesta de salida, y obtener conclusiones validas y
objetivas acerca del proceso. De esta forma se aplica el método cientifico para
generar o aumentar el conocimiento acerca de un sistema, haciendo interactuar
dos extremos; por un lado los modelos, las hipétesis o los supuestos y por el otro
los fendmenos, la evidencia y los datos. De esta manera se puede determinar que
los DOE son una técnica de inferencia estadistica, siendo una forma de
conceptualizar afirmaciones validas sobre una poblacién o proceso basandose en

la informacién obtenida de una muestra.

Los valores absolutos (sin importar el signo) de los efectos principales y del efecto
de interaccion son una medida de importancia de su efecto sobre la variable de
respuesta. Sin embargo, como un DOE solo es un estudio muestral, se requiere
realizar un analisis estadistico y la interpretacion de la representacién grafica de

los efectos significativos #°/.
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Dentro de los principales propdésitos de un disefio de experimentos se encuentran
[25]
e Determinar las principales causas de variacion en la respuesta
e Comparar las respuestas en diferentes niveles de observacion de las
variables controladas
e Encontrar las condiciones experimentales con las que se consigue
optimizar las variables en la respuesta.
e Obtener un modelo estadistico-matematico que permita realizar una

correlacion entre las variables controladas y las variables de respuesta.

A continuacion se describen algunos de los principales conceptos que deben

manejarse en el disefio de experimentos 2% ¢,

Factor. Variable de interés controlada en cierto grado, cuyos efectos se desean

estudiar en una o varias respuestas.

Nivel. Grado especifico dentro de un factor.
Tratamiento. Combinaciones de los niveles de varios factores aplicados

conjuntamente a una unidad experimental.

Efecto principal. Indica la contribucion que cada factor tiene sobre las variables de
respuesta. Se mide evaluando el cambio producido en la respuesta al modificar los

niveles del factor.

Interaccion. Considerando los efectos sobre la variable de respuesta, la
interaccion implica una relacién o dependencia entre los efectos de dos 0 mas

factores.

Error. Es una variable aleatoria que desvia la puntuacién observada de la

puntuacion pronosticada. Este error puede tener dos origenes:

Error aleatorio. En un estudio experimental siempre habra una variabilidad que no
pueda explicarse, la cual puede denotarse por factores despreciables no tomados

en cuenta o la variabilidad de las mediciones hechas en las mismas condiciones.
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Error experimental. Es el error generado por el humano.

Un enfoque sistemético para planear y realizar un experimento consta de los

siguientes paso

g [25.26].

Planteamiento del problema. En un disefio de experimentos es necesario
tener un buen conocimiento, tedrico y practico, del fenébmeno en estudio. Y
de esta manera, poder plantear conjeturas precisas, asi como determinar
las relaciones entre la variable de respuesta y los factores modificables.
Seleccion de los factores de estudio y determinacion de los niveles. Utilizar
toda la informacion posible para poder determinar los factores a investigar,
de acuerdo a la supuesta influencia sobre la variable de respuesta.
Seleccion de la variable de respuesta. Es el objetivo del experimento, y
debe ser la variable que mejor representara la interaccion de los factores
modificables.

Eleccion del disefio experimental. Esta eleccion debe estar basada en la las
expectativas sobre el tiempo, los costos y la precisibn deseada para el
fenomeno de estudio.

Planear el trabajo experimental. Eso implicara diferentes elementos como el
material humano, la organizacion y la forma operativa en se llevara a cabo
la experimentacion.

Andlisis de datos. Se debe hacer en base a la técnica estadistica que mejor
describa el comportamiento de los datos.

Interpretacion. Es el analisis estadistico formal que contrasta las conjeturas

iniciales con los resultados del experimento.

1.2.1 Clasificacion y seleccion de los disefos experimentales

Existen una gran cantidad de disefios experimentales para poder estudiar una

gran diversidad de problemas. Para la eleccion del disefio adecuado es necesario

conocer los objetivos de cada uno y su alcance. Dentro de los aspectos que

influyen en la eleccion de un disefio experimental se tienen

[29].

El objetivo del experimento
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e El ndmero de factores a controlar
e El numero de niveles que se requieren para cada factor
e La relacion factor-respuesta

e El costo del experimento, tiempo y precision deseada

Disefios factoriales

Gutiérrez Pulido y de la Vara Salazar ?®!, proponen una clasificacién general de los
disefios de experimentos dentro de la cual se encuentran los disefios para estudiar
el efecto de varios factores sobre una o mas variables de respuesta, llamados
disefios factoriales. En esta clase DOE varios factores, con la misma importancia,

a 528 gj se

se investigan de manera simultdnea sobre la variable de respuest
tiene conocimiento sobre la conducta de un factor en relacion con los cambios de
otro, el tratamiento experimental estard conformado por una matriz, como un
conjunto de tratamientos que puede formarse considerando todas las posibles

combinaciones de los niveles de los factores 2%,

Los efectos diferenciales de un factor sobre otro recibe el nombre de interaccion.
El descubrimiento de las interacciones amplia las conclusiones de un experimento,
permitiendo aumentar el intervalo de validez del experimento, lo cual es una
caracteristica deseable de un experimento bien planeado. Los disefios factoriales

mas comunes son 2, 3Xy el mixto.

En el disefio factorial 2%, se investigan todas las posibles combinaciones dos
niveles de los factores (variables de influencia) en el experimento. Donde k define
el nimero de variables. Para conocer el efecto de un factor sobre la variable de
respuesta, es suficiente con hacerlo variar entre dos valores. Los valores mas
adecuados son los extremos de su dominio experimental, con niveles bajo y alto.
Esto permitird descubrir si el efecto depende de qué valor tomen los otros factores.
Este disefio se utiliza cuando las variables controlables son menores a 5, y el nivel

de influencia se limita a 2; cuyo rango de tratamientos se encuentra entre 4 y 32.
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Este disefio experimental es aplicable para factores donde su relacion, basada en

supuestos, se supone lineal.

La precision requerida del experimento determina el numero de réplicas
requeridas. Sin embargo, el numero de réplicas esta limitado por las

consideraciones econémicas y de tiempo.

La aplicacion de los disefios factoriales 2* tiene ventajas como *):

e Permitir el estudio del efecto individual y de interaccion de los distintos
factores.

e Son Utiles en las primeras etapas de investigacion, donde interesa estudiar
de manera economica los factores que son importantes de los que no lo
son.

e Son disefios que pueden robustecerse en caso de requerirse una
exploracibn mas completa.

e La interpretacion y célculo de los efectos en los experimentos factoriales se

pueden realizar con aritmética elemental.

Disefios de superficie de respuesta

A parte de los disefios factoriales, se encuentran otro conjunto de técnicas
avanzadas de DOE que ayudan a entender mejor y a optimizar la respuesta, estos
son las metodologias de disefios de superficies de respuesta *”. Estos disefios se
utilizan para refinar un modelo después de aplicar los disefios factoriales,
especialmente si se sospecha de curvatura en la respuesta. La ecuacién de
superficie de respuesta modela la curvatura con términos elevados al cuadrado, lo
que los hace utiles para:

e De qué manera los cambios en las variables afectan una respuesta de

interés.
e Hallar los niveles de las variables que optimizan una respuesta.
e Seleccionar las condiciones operativas para cumplir determinadas

especificaciones.
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Existen dos tipos principales de disefios de superficie de respuesta 7, el disefio

central compuesto (CC) y disefio Box Benhken (BB).

El disefio CC es un disefio factorial o factorial fraccionado con puntos centrales,
ampliado con un grupo de puntos axiales (también denominados puntos de
estrella) que permiten estimar la curvatura. Estos puntos podrian no estar en la
regién de interés o podrian ser imposibles de realizar, porque estdn més alla de

los limites seguros de operacion, lo que limita su uso.

Los disefios de BB tienen combinaciones de tratamiento que estan en los puntos
medios de los bordes del espacio experimental y requieren al menos tres factores
continuos; tienen menos puntos de disefio que los disefios centrales compuestos
y, por consiguiente, resulta menos costoso ejecutarlos. Los disefios de BB no
incluyen corridas de un experimento factorial, debido a que no utiliza los factores
en sus niveles extremos al mismo tiempo. Estos disefios permiten una estimacion
eficiente de los coeficientes de primer y segundo orden, ademas son de gran
utilidad cuando el disefio se limita a una zona de operacion segura del proceso.

1.2.2 Andlisis estadistico

Posterior al desarrollo del DOE, es necesario realizar el andlisis estadistico. Este
analisis se basa en el conjunto de principios y métodos para recolectar, resumir e
interpretar los resultados. Los valores estadisticos se utilizan para describir los
datos y hacer inferencias. Permitiendo concluir objetivamente sobre los resultados,
sustentandolos sobre confiabilidad y validez, determinando el nivel de confianza
de las inferencias. Estas inferencias sirven de guia para tomar decisiones y

ayudan a mejorar los procesos y productos .

Para este trabajos de tesis el analisis estadistico del DOE se llevé a cabo con
Minitab17. Este, es un software estadistico especializado que permite ejecutar las
principales técnicas estadisticas (analisis descriptivo, contrastes de hipotesis,
regresion lineal y no lineal, series temporales, analisis de tiempos de fallo, control

de calidad, analisis factorial, ANOVA, andlisis cluster, etc.), ademas de
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proporcionar un potente entorno grafico y de ofrecer total compatibilidad con los

editores de texto, hojas de célculo y bases de datos mas usuales 2.

1.3ANTECEDENTES

Las poliimidas son los materiales mas estudiados por sus caracteristicas de alta
estabilidad quimica, térmica y mecéanica. Las pruebas de permeabilidad con este
tipo de membranas reportan alta selectividad, lo que las hace deseables para la

separacion de gases .

Las poliimidas son productos de la policondensacion entre mondmeros anhidridos
y aminas. La polimerizacion para la sintesis de una poliimida se lleva a cabo por
un método de sintesis de reaccion en dos pasos. De manera general, se afiade un
compuesto anhidrido de acido tetracarboxilico a una solucion de amina en un
disolvente aprotico polar a temperaturas relativamente bajas (15—-75°C). El acido
polidmico resultante se ciclodeshidrata para formar la poliimida correspondiente
por calentamiento prolongado a temperaturas elevadas (imidacién en solucién) o

por tratamiento con agentes quimicos deshidratantes (imidacion quimica).

Entre los polimeros comerciales relevantes, Matrimid ® [ es un ejemplo de estas
polimidas. La membrana Matrimid tiene la mejor combinacién de valores de
permeabilidad al CO, vy selectividad de la mezcla CO,/CH,. Presenta alta
resistencia mecanica y alta Tg que le permite entornos de trabajo mas rigurosos,
especialmente a altas temperaturas. Ademas, exhibe alta solubilidad en
disolventes organicos comunes, lo que permite que sea procesado en solucion, la
cual es una exigencia para la fabricacibon de una membrana. Otra poliimida
relevante en la separacién de gases es Upilex ® [, debido a sus caracteristicas
de baja Tg y bajo volumen libre. Ademas se encuentra reportado que no presenta

plastificacion por CO; a presién de 30.4 bar.

Las poliimidas aromaticas que contienen fltor, especialmente trifluorocarbonos (-
CF3) contenidos en mondmeros como el diandidrido 4,4’-hexafluoroisopropiliden
ftalico (6FDA) son de mucho interés en la preparacién de membranas ®. Wulin Qiu

y colaboradores ! reportan la sintesis de poliimidas a partir de 6FDA. En sus
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investigaciones, indican que el ambiente electronico generado por la presencia de
los grupos fluorocarbonados incrementa la selectividad de la membrana. Los

estudios experimentales de Askari >

, reportan mejora en la selectividad de
membranas formadas con 6FDA; debido a la presencia de grupos voluminosos
C(CF3)2, en relacion a sus pares sin estos grupos. Determinan que la presencia de
estos grupos voluminosos disminuye la movilidad intrasegmental e interrumpe el
embalaje entre cadenas, como consecuencia se obtiene el endurecimiento de las
cadenas principales, mejorando la selectividad. Sato y colaboradores ! explican
qgue el 6FDA proporciona a las membranas formadas alta estabilidad térmica. Sus
estudios experimentales con poliimidas basadas en 6FDA aumentaron el volumen
libre de las peliculas cuando se introduce un sustituyente de alto volumen, como el
flor, aumentando su permeabilidad. Adicionalmente, correlacionan el aumento de
volumen libre con la disminucion de las contantes dieléctricas y el indice de

refraccion.

Los métodos de fabricacion de las membranas influyen en la determinacion de los
valores de permeabilidad, debido a que el flujo a través de la membrana depende

39 estudiaron un

del espesor y del area superficial. Recio y colaboradores
conjunto de membranas de 6FDA — 6FpDA, formadas a partir de diferentes
disolventes. Los resultados muestran la importancia de retirar por completo los
residuos de disolvente y de la velocidad de evacuacion del mismo. Durante las
etapas de formacion de la membrana, el disolvente permite el espaciamiento entre
las cadenas poliméricas incrementando el volumen libre en la membrana. La
temperatura de ebullicion del disolvente, asi como su tamafio molecular son
pardmetros que juegan un papel importante en la formacion de las membranas y
en el acondicionamiento térmico posterior dado que la textura ultra microporosa es

sensible a estas variables.

Por otra parte, luego de la reticulacion quimica las membranas muestran alta
resistencia a la plastificacién ocasionada por absorcion de CO, . Lu Shao y

(31]

colaboradores , determinan que el método de reticulacibn mediante un

compuesto diamino puede usarse de forma generalizada para reticular polimeros
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aromaticos, dado que la reticulacion procede entre el diamino y el anillo imida. La
reticulacion se lleva a cabo una vez formada la membrana, mediante la inmersion
de la misma en una solucion con el agente reticulante, donde el tiempo de

inmersion determina el grado de reticulacion de la membrana.

Los resultados experimentales sobre reticulacion quimica muestran que la
modificacion quimica del polimero incrementa la fuerza fisica, la estabilidad
dimensional y la resistencia a disolventes de las membranas, con lo que se espera

o 1812201 | 5 reticulacién quimica es debida a la

una mejora en su rendimient
restriccion de la movilidad de las cadenas poliméricas, lo que limita la flexibilidad

del material, la cual decrece en funcion inversa al grado de reticulacion.

Una forma para determinar el grado de reticulacién de un polimero es mediante el
hinchamiento de la estructura. El polimero reticulado se coloca en un disolvente
adecuado a temperatura constante, y se mide el cambio en la masa o el cambio

en el volumen [,

Por su parte, debe considerarse el porcentaje en peso de polimero usado en la
formacion de las membranas. Este determina la importancia de retirar por
completo los residuos de disolvente que esta en funcién de la velocidad de

evacuacién del mismo, para maximizar el aumento del volumen libre L.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE LA POLIIMIDA 6FDA-6FPA
La metodologia de sintesis de la poliimida usada en este trabajo, fue desarrollada

23 |os

en el Laboratorio de membranas y materiales poliméricos de la FIQ
monomeros utilizados para la reaccion de polimerizacion fueron dianhidrido 4,4’-
hexafluoroisopropiliden ftalico (6FDA) y 4,4’-hexafluoropropiliden bis(p-fenilenoxi)
dianilina (6FPA). Previo a su uso, los mondmeros fueron secados en una estufa a

125 pulgadas de Hg y 100 °C por doce horas.

La sintesis de la polimida se llevd a cabo mediante la metodologia de
polimerizacién en dos pasos. En la primera etapa de la reaccion, se adicioné el
monomero diamino (6FPA) en un matraz de bola de tres vias y se agregd N-metil-
2-pyrrolidona (NMP) como disolvente. Para permitir la disolucion del monémero, el
sistema se mantuvo en agitacibn magnética constante por una hora.
Posteriormente, el mondmero 6FDA se adiciondé en pequefias cantidades, en
intervalos de 10 minutos. Entre cada porcién agregada, se hizo vacio al reactor y
se inyect6 argon a la solucién, para mantener una atmésfera inerte. Para finalizar
esta etapa, el sistema se mantuvo a temperatura de 7°C y agitacion magnética
constantes por 24 horas. Para llevar a cabo la segunda etapa de la reaccién, la
imidacion quimica, se adicion6 anhidrido acético como agente desecante y TEA
como catalizador. El sistema se conservé con agitacion constante, a vacio y
temperatura de 60°C durante 24 horas. Luego de este periodo, se detuvo la
reaccion, el producto se precipitd con metanol y se lavl. Posteriormente, se
evaporo el metanol residual a temperatura ambiente por 24 horas y se secoO a
temperatura controlada de 50°C durante 24 horas. Las principales
especificaciones y estructuras de los monémeros y disolventes utilizados se
muestran en el la Tabla 1.

La poliimida, antes de su uso para la formacion de las membranas, se lavd en
metanol en ebullicion, posteriormente se secO por 12 horas a 50°C y finalmente

secada a vacio de 125 pulgadas de Hg y 120°C por 12 horas.
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Tabla 1. Especificaciones y estructuras de los monomeros y disolventes utilizados

en lareaccion de policondensacion.

. Método de
Reactivo e Pureza (%) Estructura molecular
purificacion

[e] [}
FsC CF3
dianhidrido 4,4’-
hexafluoroisopropiliden Secado 99 5 q
ftalico (6FDA)

4,4 -hexafluoropropiliden O /O/
bis(p-fenilenoxi) dianilina Secado 97 Q .

6FPA -
( ) )
0
N-metil, 2-pirrolidona Bldes,tllacmér(; 99.5
(NMP) a vacio a - . Gt
cmHg
CsHgNO
Bidestilacién e e
Anhidrido acético a vacio a -50 98.5 )J\ )J\
cmHg H3C o CH3
(CH5CO),0
CHgz
- Usado e N\ /
Trietilamina (TEA) directamente >909 ‘\
del envase
CHz
CgHisN
Usado
Tetrahidrafurano (THF) directamente >99 { \
del envase o
C,Hg0

2.1.1 Caracterizacion de la poliimida

Determinacion estructural de las poliimidas

La estructura quimica de la polimida fue confirmada mediante la identificacion de
los grupos funcionales, esta se llevo a cabo mediante espectroscopia infrarrojo

(FTIR-ATR), en un Espectrofotbmetro de Infrarrojo con Trasformada de Fourier
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marca Perkin EImer modelo Spectrum One, se utilizé un accesorio de reflexion

atenuada ATR. La regién medida fue el infrarrojo medio (4000-650 cm™).

Medicion experimental de densidad

Una vez seco el polimero se determiné su densidad mediante el principio de
Arquimedes, usando la Ecuacion 11. Se utilizé6 un picnémetro con una capacidad
de 10 ml y hexanos como disolvente de referencia (densidad=0.6548 gscm™). Las
mediciones se realizan por triplicado para garantizar la reproducibilidad de los
datos, y el valor final de densidad se tom6 como el promedio de los datos

experimentales obtenidos para cada polimero.

Muuestra (Pref) Ecuacion 11
Mmuestra — (M1 — My)

p:

Determinacién del peso molecular

Se determindé el peso molecular y la polidispersidad por cromatografia de
permeacion en gel (GPC) en un cromatdgrafo Waters 2695 Alliance separation
module en el Laboratorio de Polimeros del Instituto en Investigacion en Materiales
de la Universidad Nacional Autbnoma de México. El equipo cuenta con un detector
de indice de refraccion integrado modelo Waters 2414, desgasificador en linea y
un banco de dos columnas Waters HPLC: STYRAGEL HR 4E con un intervalo de
Mw de 50 a 1x10° y STYRAGEL HR 5E con un intervalo de Mw de 2x10° a 4x10°.
Se us6 tetrahidrofurano (THF) como eluyente a 0.3 mlemin™ y temperatura de 35
°C. Se realizaron dos curvas de calibracion utilizando estandares de poliestireno y

polimetilmetacrilato.
Determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg)

La Tg se determiné mediante calorimetria diferencial de barrido en un equipo DSC
marca Mettler Toledo, modelo DSC1. El equipo se operé con corriente de
nitrogeno de 30 mlsmin-1, horno de plata, calibrado con In. Los crisoles que se
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utilizaron fueron de aluminio electrolitico. La tasa de calentamiento utilizada fue de
20°Cemin’, en un intervalo de 25-400°C.

2.2FORMACION Y MODIFICACION DE LAS MEMBRANAS

2.2.1 Formacién de las membranas densas

Las peliculas fueron formadas a diferentes espesores, a partir de la técnica de
evaporacion del disolvente. El espesor de las membranas se control6 ajustando la
concentracion del polimero en solucion. El disolvente utilizado fue tetrahidrofurano
(THF). La solucién se filtro y vertié en arillos de cristal sobre vidrio, el disolvente se
removidé por evaporacion controlada a temperatura ambiente por 12 horas. Las
peliculas se retiraron de la base de vidrio con agua, luego se secaron a
temperatura ambiente por 3 horas y posteriormente por 6 horas a vacio y 120°C.

El espesor de las membranas se midié con un micrometro digital marca CMS,
modelo EM-9001N. El valor usado como espesor de cada membrana se determino
como el promedio de 10 mediciones, realizadas en diferentes puntos de su
superficie. La tolerancia para el espesor requerido se marc6 con una variabilidad

de £ 1um.

La determinacion de la densidad de la membrana se realiz6 con una balanza
analitica Mettler Toledo XS105, la cual cuenta con sistema de determinacion de
densidad. El instrumento permite una legibilidad de 0.1 mg y un tiempo de
estabilizacidon de 1.5 segundos. La muestra se coloc6 en un soporte y se sumergio
en un medio de referencia, para este trabajo se utilizé agua. Las mediciones de la

densidad se realizaron por triplicado.

2.2.2 Modificacion quimica de las membranas

La modificacion de las membranas se llevé a cabo por inmersibn en agente

reticulante a diferentes tiempos, requeridos para el disefio de experimentos. Para
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ello, se us6é una solucion de agente reticulante y metanol a diferentes
concentraciones (% V/V). El agente reticulante usado fue pentadiamino. Cumplido
el tiempo de inmersion, estas se lavaron en metanol fresco para detener la
reaccion de reticulacion, y posteriormente se lavaron en metanol a ebullicion para
remover los residuos de la solucion reticulante. Las membranas fueron secadas a
temperatura ambiente por 3 horas y posteriormente en una estufa de vacio por 6
horas y 120°C, para remover por completo el disolvente.

La confirmacién de la reticulacion se determind con pruebas de solubilidad de la
membrana en THF. La membrana se sumergio en el disolvente, luego la masa
insoluble de la membrana se extrajo del disolvente y se secé a 80°C, hasta peso
constante. El peso de la membrana se determiné al inicio y al final de la prueba.
La fraccion de masa insoluble (fy) se asocio con la masa de la poliimida reticulada

y se calcul6 con la Ecuacion 12.

_my Ecuacion 12
fMI - /mo

Donde mg y m; son el peso original de la membrana y el peso de la parte insoluble

de la membrana, respectivamente.

Las membranas reticuladas se caracterizaron mediante FTIR-ATR para identificar

la modificacion a los grupos funcionales.

2.3CALCULO DE LA FRACCION DE VOLUMEN LIBRE

Para las poliimidas reticuladas formadas como membranas se calculé la FVL de
acuerdo a la Ecuaciéon 1 Se utilizaron los datos experimentales de densidad para
determinar el volumen molar especifico (V'), establecido como el volumen total del
polimero. El volumen tedrico ocupado por las moléculas (Vo) se determiné con la
Ecuacion 2, donde V,, es la suma de los volumenes de van der Waals estimado

por el método de contribucién de grupos de Bondi.
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Para el célculo del volumen especifico se tomaron las siguientes consideraciones:
los volumenes especificos de la fraccion reticulada y no reticulada son Vi y Vnr
respectivamente, f;,; como la fraccion de la masa reticulada y (1 — f,; ) la fraccién
no reticulada. El volumen especifico molar V* de la membrana esta dado por la

Ecuacion 13.
V*szI .VR.PMR_I_(]‘_fMI)-VNR.PMNR Ecuacion 13

Para la obtenciéon de V*, se multiplicé el Vr y Vnr por los valores de pesos
moleculares de la unidad repetida del polimero totalmente no reticulado (PMngr) Y

el peso molecular de unidad repetida del polimero totalmente reticulado (PMg),
respectivamente. Teniendo en cuenta que V = 1/p, donde p puede referirse a la

densidad del polimero no reticulado (ongr) 0 al polimero reticulado (pr). Los valores
de pnr Y Pr S€ Obtuvieron a partir de mediciones experimentales y se uso el valor

promedio de al menos tres mediciones.

En este trabajo se propuso célculo del volumen especifico molar de la membrana
modificada (V*) en analogia con la determinacion teérica del grado de cristalinidad
de los materiales poliméricos 2. Para este calculo se utiliza el volumen especifico
de la muestra semicristalina y la determinacion de la fraccion de masa cristalina se
obtiene de la relacién con los volumenes especificos de la fraccion totalmente
cristalina y totalmente amorfa. La validez de esta propuesta se basa en la que

tanto los polimeros amorfos como los reticulados son materiales ordenados.

2.4EVALUACION DE LAS ESTRUCTURAS DE LAS MEMBRANAS

Las membranas se evaluaron al medir su permeabilidad a gases puros, probados
en la siguiente secuencia y de diferentes radios cinéticos: H, (2.89 A), N. (3.64 A),
CH, (3.80 A) y CO; (3.30 A), en un médulo de permeacion isocorico construido en
el Laboratorio de membranas y materiales poliméricos de la FIQ. Las pruebas de
permeacion se llevaron a cabo con una presion de alimentacion de 20 psiy 35 °C
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de temperatura. Las membranas a permear se enmascararon con aluminio para
delimitar el area efectiva de permeacion y posteriormente fueron montadas en el
reactor. El sistema se desgasifico por 12 horas, para garantizar que la membrana
esté libre de gases en el inicio del experimento. Los valores de permeabilidad se
calcularon por el método de tiempo de retardo a partir de la Ecuacion 8 y la

selectividad con la Ecuacién 5.

Se construyeron los graficos de limite superior de Robeson para los pares de
gases de interés, donde la relacion de selectividad y permeabilidad se calcula con
la Ecuacién 6. Se usaron los datos de factor frontal (k) y pendiente del limite
superior (n) reportados por Robeson *® para su primera propuesta (1991) y para
el actual limite superior (2008). Finalmente los datos de permselectividad de este

trabajo fueron ubicados en el grafico de Robeson.

2.5DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos no es mas que la planificacion ordenada y coherente
de los ensayos a realizar. El objetivo es realizar el minimo nimero de ensayos
posible para obtener la maxima informacién posible. Para la realizacion de este
trabajo se utilizé la metodologia de los DOE, para entender la relacién entre la
estructura de las poliimidas y la permeabilidad a gases.

Para este estudio se eligieron tres parametros experimentales modificables, a
partir de este momento llamados factores: espesor de la membrana (um),
concentracion de pentadiamino (%V/V, soluciéon de reticulante) y tiempo de
inmersion de la membrana en la solucién de reticulante (min). Estos factores son
de indole cuantitativa, debido a que se pueden expresar en forma numérica, y
continuos debido a que pueden tener un valor numérico intermedio en un rango.
Se eligieron estos factores por ser considerados de mayor influencia sobre el
grado de reticulacion de una membrana. Esta modificacion quimica tiene como
resultado que el polimero se vuelve insoluble en un disolvente debido a la

generacion de enlaces covalentes. Dependiendo del grado de reticulacion, la
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membrana puede o no disolverse en su totalidad. La parte de masa insoluble de

cada membrana, como fraccion (fy), se establecid como variable de respuesta.

Para el ajuste de los niveles de los factores modificables se tomé como referencia
los datos de un estudio previo de estas membranas ¥, el cual reporta espesor de
55 um, concentracion de pentadiamino en solucién de metanol del 10 % V/V y
tiempos de reticulacion de 10 y 120 minutos. Estos valores sirvieron para
determinar los niveles admisibles (bajo, medio y alto) de los factores para la
formacion y modificacion de las membranas. Para facilitar el manejo de los
factores modificables y sus respectivos niveles fue necesaria su codificacién. Los
niveles se referenciaron por -1 para el nivel bajo, +1 para el nivel alto y 0 para

nivel medio. En la

Tabla 2 quedaron resumidos los factores utilizados, sus niveles y su codificacion.

Las metodologias de DOE utilizadas fueron, inicialmente un disefio factorial 2° y
posteriormente un disefio de respuesta de superficie Box Benhken para tres
factores (BB3). El disefio BB3 incluyd nuevos experimentos y un nuevo nivel para

obtener informacién sobre una posible curvatura del modelo.

Una vez obtenidos todos los datos del experimento, estos se analizaron con el

software estadistico Minitab 17.

Los experimentos se realizaron en la forma aleatoria, esta opcion esta
predeterminada por Minitab 17, al crear un experimento. Esto ayuda a garantizar
qgue el modelo cumpla con ciertos supuestos estadisticos y contribuye a reducir los

efectos de factores no incluidos en el estudio.
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Tabla 2. Niveles y codificaciones de los factores independientes.

Factores Unidades Valores Valores
independientes naturales codificados

Espesor de 30 -1

membrana Micrémetro
55 0

(Hm)

(A) 80 1
Concentracién de 3 -1
pentadiamino AV, 10 0
(B) 17 1
Tiempo de 10 -1
'nmersion Minutos (m) 55 0
©) 120 1

2.5.1 Disefio de experimentos 2°

El DOE factorial completo 2°, representa el estudio de los tres factores en dos
niveles, cuyas combinaciones representan un total 8 experimentos. La llustracion
1 muestra la representacion geométrica del DOE 23, Esta se visualiza como un
cubo donde el espesor figura en el eje “x”, la concentracion de pentadiamino el eje

“y” y el tiempo de inmersion de la membrana en el eje “z”. Los vértices de este

cubo corresponden a cada una de las corridas del dominio experimental.
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Grafico 3D del disefio factorial 223, Cvs Bvs A

A: Espesor, B:Concentracion de pentadiamino, C:Tiempo de inmersion

llustracién 1. Representacion geométrica del DOE 2° (Minitab 17).

2.5.2 Disefio de experimentos Box-Behnken para tres factores (BB3)

La utilizacién del disefio de superficies de respuesta BB3 permitié introducir puntos
al centro en los factores dentro de la zona segura de operacion, tres niveles para
cada una de ellos, los cuales se combinaron para determinar un total 13
experimentos y 2 réplicas del punto central (con todas los factores en el nivel
medio), lo que permite agregar grados de libertad al error. La llustracién 2 muestra
la representacion geométrica de este DOE BB3, donde puede visualizarse como
un cubo donde se encuentran graficados en el eje “x” los niveles para el espesor,
en el eje “y” los niveles para la concentracion de pentadiamino y en el eje “z” el
tiempo de inmersion. Los puntos marcados en el grafico corresponden a cada uno

de los experimentos.
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Grafico 3D del disefio BB3, Cvs Bvs A

A: Espesor, B:Concentracion de pentadiamino, C:.Tiempo de inmersién

llustracion 2. Representacion geométrica del disefio de superficie de respuesta BB3
(Minitab17).

Los principales conceptos estadisticos utilizados en la descripcion de los datos,

interpretacion de gréficos y la realizacion de inferencias para el DOE puede

consultarse el Anexo 1, al final de este documento.
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CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA POLIIMIDA 6FDA-6FPA

La poliimida 6FDA-6FPA, resultado de la policondensacion, fue un liquido viscoso
que se precipité en metanol, la estructura de la unidad de repeticion se muestra en
la Figura 2. En la ilustracién se presenta apariencia fisica de la muestra antes y
después de la precipitacion.

F3C, CF3
R FsC CF4 ?
>
1T . Q O
NH—— =*
N 5 0/®/
(o]

Figura 2. Unidad de repeticion de la poliimida 6FDA-6FPA.

llustracion 3. a) Poliimida antes de su precipitacion, b) Poliimida después de su
precipitacion en metanol.

La estructura quimica de la poliimida fue confirmada por FTIR-ATR. La Figura 3
presenta el espectro FTIR de la polimida 6FDA-6FPA donde se puede identificar
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para la imida en 1780 cm™y%-o, 1726 cm™ v®c—0, 1380 cm™ vocn.co Y en 722 cm™
Yene. Adicionalmente, se identificaron picos de vibraciones fuertes para vcr en
1245 cm™®, 1207 cm™, 1174 cm™ del grupo hexafluoroisopropilideno. Todas estas

sefales indican claramente la presencia del grupo imida y confirman la estructura
de la poliimida deseada.

Poliimida 6FDA-6FPA

1780cm’
90

Transmitancia (%)

1726 cm”

V \
13806m” \ 12450m™
722cm’” 1207 cm’

\

1174 cm”
80 T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 3. Espectro de FTIR de la poliimida 6FDA-6FPA.

En la Tabla 3 se encuentran resumidas las propiedades fisicas de la poliimida:
peso molecular, polidispersidad y Tg. La polidispersidad se reporta con un valor de
1.734, la magnitud de este valor se asocia a polimeros de baja polidispersidad.
Para todos los polimeros esta relacion es siempre mayor que uno y se incrementa
con el aumento de la polidispersidad. En diferentes polimeros puede tomar valores
entre 1.5 y 3, dependiendo de tipo de polimerizacion. Ocasionalmente este valor
puede alcanzar valores de 25 ®¥. El peso molecular bajo de esta poliimida
(Mw=18,024) facilita el proceso de conformado. Esto debido a que los altos pesos

moleculares contribuyen a la alta resistencia mecanica del polimero.
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Tabla 3 Propiedades fisicas de la poliimida 6FDA-6FPA.

Peso molecular Polidispersidad Tg
(Mn) (°C)
18, 024 1.734 256.14

En la Figura 4 se presenta el termograma, que muestra dos barridos en
calentamiento realizados a la poliimida 6FDA-6FPA para la determinacion de la
Tg. En el primer calentamiento, se observan picos en la zona endotérmica, que
corresponden a eventos térmicos relacionados a la evaporacion de los
disolventes. Durante este primer calentamiento, se borra el historial térmico de la
muestra. La Tg se determina mediante el cambio observado en la linea base
durante el segundo calentamiento y se identifica como un escalén. El valor de Tg

fue determinado con STARe Software de analisis térmico.

El valor de la Tg (256.14 °C) de la poliimida 6FDA-6FPA se situa dentro de valores
conocidos para polimeros de la misma naturaleza. La Tg para polimeros amorfos
vitreos esta reportada en el intervalo 231 a 325 °C y para poliimidas a base de
6FDA en el intervalo de 294 a 306 °C . La Tg es una transicién extremadamente
sensible a la estructura del polimero, y se asocia a los efectos estéricos y a las

interacciones intra e inter moleculares ¢,

El valor de Tg de la poliimida 6FDA-6FPA se relaciona con un material de alta
estabilidad térmica, esto debido a que el complejo de transferencia de carga
funciona no solamente entre unidades adyacentes de la cadena polimérica, sino
también entre las cadenas, manteniéndolas fuertemente unidas. Adicionalmente,
los enlaces éter permiten gran movilidad a una parte de la cadena, lo que se ve

reflejado en otras caracteristicas de la poliimida, como el volumen libre.
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Figura 4. Termograma de la poliimida 6FDA-6FPA.

3.2 MODIFICACION DE LAS MEMBRANAS

En general se considera que la movilidad de las cadenas y el empaguetamiento
entre cadenas estan fuertemente relacionados con la permeabilidad a los gases.
Dentro de la matriz polimérica pueden ocurrir saltos difusivos cuando los
movimientos de segmentos de cadena generan huecos transitorios que son mas

grandes que el penetrante.

Cuando la temperatura aumenta, la movilidad de las cadenas poliméricas aumenta
y se pueden generar huecos interconectados que incrementan el nimero de sitios
disponibles para el paso del gas. Consecuentemente, pueden atravesar la
membrana moléculas de mayor tamafio cinético, disminuyendo la selectividad.
Estudios recientes han sido dedicados a la modificacion de la densidad de
empaquetamiento, mediante reticulacién de las estructuras, con el fin de mejorar

37]

la permeabilidad o la selectividad ®”. En efecto, la reticulacién quimica de un

polimero tiene como objetivo la modificacion del volumen libre, la densidad del
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empaquetamiento de las cadenas y por lo tanto, la movilidad del segmentos como
resultado de la generacion de enlaces covalentes entre las cadenas poliméricas y
el agente reticulante.

Para la aplicacion del DOE, se formaron una serie de membranas planas y estas
fueron modificadas por reticulacion quimica por inmersion en solucion de
pentadiamino, a partir de la combinacion de los tres factores en sus diferentes
niveles. En base a las caracteristicas de la poliimida y del agente reticulante se
propuso el mecanismo de reticulacion que muestra la Figura 5. Este mecanismo
propone que los grupos amino en el pentadiamino (agente reticulante) reaccionan
con grupos imida para formar grupos amida, uniendo las cadenas poliméricas. El
mecanismo de reticulacion es una adicidén nucledfila, que se realiza en dos etapas.
Este mecanismo se puede llevar a cabo por la diferencia de electronegatividad
entre el &tomo de carbono y el oxigeno, lo que determina la reactividad el grupo
carbonilo. El &tomo de carbono, es el elemento electrofilico del grupo carbonilo,
presenta hibridacién sp? y se sitlia en el plano, y por tanto esta relativamente libre
de impedimento estérico y abierto al ataque desde ambos lados del doble enlace
C=0. La reaccibn mas comun para este grupo consiste en la union de un
nucledfilo y un proton. En la primera etapa de la reaccién, el pentadiamino, una
amina primaria basicamente nucledfila, se desprotona debido a la influencia del
electréfilo unido al grupo acilo, y se une al grupo carbonilo como una amida
secundaria. El protdbn se deberia coordinar con el oxigeno, sin embargo, el
nitrégeno unido al grupo acilo es mas electréfilo que el oxigeno y la
deslocalizacion electrénica migra hacia el nitrdgeno. Esto es posible debido a la
facilidad del nitrégeno a adquirir electrones o su capacidad para soportar una
carga negativa. En la segunda etapa de la reacciéon el nitrdgeno se asocia al

protén saliente de la amina.
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Figura 5. Mecanismo de reaccion de reticulacion quimica.
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El cambio en la estructura de la poliimida, como resultado de la reticulacion, fue
identificado con FTIR-ATR. La Figura 6 muestra una comparacion de los espectros
de la polimida antes y después de la modificacion a diferentes condiciones de
reticulacion. En el grafico se pueden observar las intensidades de los picos
caracteristicos de los grupos imida en 1380 cm™vocnco, 1726 cm™vec-o y 1780
cm™? y%-o los cuales decrecieron a mayor grado de reticulacién. En paralelo,
aparecieron los picos caracteristicos de los grupos amida. Una banda ancha en
3300 cmviwy y 1501cm™ §8%4 caracteristica de las amidas secundarias en
especies asociadas, y la presencia en 1660 cm™vc-o . Las intensidades de estas

bandas aumentaron con el aumento de la reticulacion.

Amida C=0 Amida NH
e

Amida NH : —

—— 6FDA-6FPA Sin reticular
—— 6FDA-6FPA 10 min de inmersion
—— 6FDA-6FPA 65 min de inmersion
—— 6FDA-6FPA 120 min de inmersion

I N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 "
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6. Resultados de FTIR-ATR de 6FDA-6FPA sin reticular y reticulado.

Para corroborar la reticulacion de la poliimida, las membranas fueron sumergidas
en THF para determinar la fraccién de la masa insoluble. La Tabla 4 presenta los

valores de fy y densidad para todas las membranas modificas utilizadas en los
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DOE. En la primera columna se muestra la clave de la membrana con los factores
no codificados, donde los primeros dos digitos representan el espesor, los
siguientes dos representan la concentracion del pentadiamino y los Ultimos
representan el tiempo de inmersién. En la siguiente columna se encuentra
especificado DOE del que formé parte la membrana. En la tercera columna se
encuentran los factores codificados. Finalmente, la columna fy, indica la fraccion de

masa insoluble de la membrana.

Los resultados de esta prueba mostraron que todas las membranas se reticularon,
en diferentes grados. La membrana 55-03-120 presenta el valor mas alto (fu = 1),
que se asocia al mayor grado de reticulacion, en tanto que la membrana 30-03-65
presenta un valor de 0.5154 asociado al menor grado de reticulacién. Es
importante resaltar que en todos los casos, el grado de reticulacién es mayor al
50%.

Tabla 4. Valores de densidad y fy, para las membranas modificas.

Membrana Disefio Factor fw
A B C
30-03-10 23 -1 -1 -1 0.5519
30-03-65 BB3 -1 -1 0 0.5154
30-03-120 2° -1 -1 1 0.7886
30-10-10 BB3 -1 0 -1 0.6132
30-10-120 BB3 -1 0 1 0.8647
30-17-10 23 -1 1 -1 0.6798
30-17-65 BB3 -1 1 0 0.5360
30-17-120 2° -1 1 1 0.9367
55-03-10 BB3 0 -1 -1 0.8530
55-03-120 BB3 0 -1 1 1.0000
55-10-65 BB3 0 0 0 0.6892
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Tabla 4. Valores de densidad y fy, para las membranas modificas.
Continuacion.

Membrana Disefio Factor fw
A B C
55-17-10 BB3 0 1 -1 0.6489
55-17-120 BB3 0 1 1 0.7507
80-03-10 2° 1 -1 -1 0.8793
80-03-65 BB3 1 -1 0 0.9484
80-03-120 2° 1 -1 1 0.7677
80-10-10 BB3 1 0 -1 0.7889
80-10-120 BB3 1 0 1 0.8234
80-17-10 2° 1 1 -1 0.8567
80-17-65 BB3 1 1 0 0.8739
80-17-120 2° 1 1 1 0.8633

3.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

3.3.1 Disefio de experimentos 2°
Evaluacion inicial de los datos

La Tabla 5 muestra la matriz del DOE factorial 2% y los resultados obtenidos para la

fw al realizar los experimentos en orden estandar.
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Tabla 5. Matriz de experimentos y respuesta medida.

Matriz de experimentos Respuesta
Experimento A B C fui
1 -1 -1 -1 0.5519
2 -1 -1 1 0.7886
3 -1 1 -1 0.6798
4 1 -1 -1 0.8793
5 -1 1 1 0.9367
6 1 -1 1 0.7677
7 1 1 -1 0.8567
8 1 1 1 0.8633

Para este DOE se tienen ocho experimentos definidos. Para los resultados
experimentales de fy, se realiz6 un analisis de ANOVA, del cual se obtuvo un
grafico de efectos principales A, B, C (Figura 7). Donde se analiza el efecto de los
factores simples sobre la variable de respuesta, debido a que se tiene graficada la
media de cada nivel de cada factor. Se concluye que los niveles altos de los tres

factores A, By C, aumentan el valor de fy,.

Main Effects Plot for fMI

Data Means

A B C

090

085

Mean

080

0.75

0.70

Figura 7. Grafico de efectos principales sobre la fy,.
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Anadlisis estadistico del DOE 2°

Para realizar el andlisis de varianza por medio de Minitab 17, se ejecutd la
regresion factorial seleccionando el total de efectos; simples o principales A, By C,
las interacciones dobles AB, AC BC y una interaccion triple ABC.

Debido a que el DOE no tuvo replicas y que se tomaron en cuenta todos los
efectos simples e interacciones posibles, no quedaron grados de libertad (GL)
para el error. Esto representa un modelo saturado para el cual Minitab 17 no
reporta valores estadisticos. Para resolver esta situacion, se ajustd el modelo sin
la interaccion triple de los factores. Las interacciones triples generalmente no

influyen de manera significativa y puede considerarse como un efecto ignorable.

Andlisis estadistico del DOE 22 sin interaccién triple de los factores.

Al ejecutar la regresion factorial, sin la interaccion triple, con un nivel de
significancia (a) de 0.15, Minitab 17 reportd el analisis de varianza. La Tabla 6
proporcioné los valores de la probabilidad (valor P) asociada para cada uno de los
términos incluidos y para el modelo lineal general. Con valores P para este modelo
se pudo determinar que el efecto simple A y el efecto de la interaccion doble AC,
son estadisticamente significativos, debido a que sus magnitudes son menores al
nivel de significancia (a). El valor P, es un probabilistico, que oscila entre 0y 1; y
muestra la probabilidad de haber obtenido el resultado deseado si supone que la

hipotesis nula es cierta.
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Tabla 6. Valores P para los términos incluidos en un modelo lineal.

Analisis de varianza

Término Valor P
Modelo 0.196
Lineal 0.185
A 0.149*
B 0.174
C 0.157
2-interacciones 0.190
A*B 0.286
A*C 0.103*
B*C 0.392

Los asteriscos denotan los efectos principales e interacciones mas significativos, P<0.15.

Para reforzar este analisis e inferir sobre los efectos que influyen en la variable de
respuesta, fy, también se interpretdé la grafica de probabilidad normal y el

diagrama de Pareto de los efectos estandarizados.

En el gréfico de probabilidad normal de efectos estandarizados Figura 8, se
encuentra graficada una linea ajustada que indica donde se esperaria que se
situaran los puntos si los efectos fueran cero. Los efectos significativos tienen una
etiqueta y se sitlan hacia el lado izquierdo o derecho de la gréafica. Este grafico
permitid identificar los factores significativos, simbolos cuadrados: A y AC. Sin
embargo, este tipo de gréafico dificulta la comparacion de las magnitudes de los
efectos positivos y negativos, por lo que es de mayor conveniencia la
interpretacion del grafico de efectos estandarizados normales (absolutos). En este
grafico (Figura 9), se puede observar la misma linea ajustada y los valores
absolutos de los efectos. Todos los efectos significativos estan en el lado derecho
del origen, esto permiti0 comparar sus magnitudes relativas. En el grafico se
observa que los términos AC y A son los puntos mas distantes a la derecha y

representan los efectos mas significativos. Siendo AC mas significativo que A.
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Adicionalmente el grafico de Pareto de efectos estandarizados (Figura 10), reforzo
el andlisis. Para la generacion de este grafico cada efecto es transformado a un
estadistico-t dividiéndolo entre su error estandar. Esta estandarizacion de efectos
son graficados en orden decreciente de la magnitud absoluta. En adicion, una
linea es dibujada sobre el grafico para determinar si un efecto es estadisticamente
significativo en dependencia del nivel de significancia especificado. En este grafico
los efectos que se extienden mas alla de la linea de referencia son significativos:
ACyA.

Normal Plot of the Standardized Effects
(response is fMI, a = 0.15)
2
Effect Type
@ Not Significant
95 | Significant

90 mA Factor Name
A A
80 B B
70 2 C C
2 60
8 50 *
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Figura 8. Grafica de probabilidad normal de efectos estandarizados (Minitab17).
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Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is fMI, o = 0.15)
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Figura 9. Grafica de efectos estandarizados normales absolutos (Minitab17).

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is fMI, o = 0.15)
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Figura 10. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Minitab17).

Graficos factoriales

En estos graficos cada punto de interaccion muestra el promedio de fy con

diferentes combinaciones de los niveles de los factores. En Figura 11, se muestra
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el gréfico de la interaccion entre los efectos principales. La interaccion entre Ay B
se muestran lineas paralelas, lo que determina que no hay interaccion entre esos
dos factores. En las interacciones de Ay Cy By C las lineas no son paralelas, lo
qgue indica que existe una interaccion entre dos factores. Este analisis permite

determinar que la mayor fy, se alcanza cuando los factores se encuentran en su

nivel alto.
Interaction Plot for fMI
Means
B
09 —a— 1
—m— 1
0.8
0.7
£ o6
b
Q
= A*C B*C C
3 o9 -———— " ——————— —o— -1
= —m 1
08
0.7 /
0.6
1 1 -1 1
A B

A gray background represents a term not in the model.

Figura 11. Grafico de interaccién de efectos principales sobre fy,.

La regresion factorial generd una ecuacion de modelo lineal con efectos
principales e interacciones de dos factores. En la Tabla 7, se muestra la ecuacion
lineal que ajusta los datos y los valores de coeficiente de correlacion (R?),
coeficiente de correlacion ajustado (Rza,-s), el coeficiente de correlacion

pronosticado (Rzpred) y el error estandar de la regresion (S).
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Tabla 7. Ecuacién de regresiéon con unidades codificadas y coeficientes de
correlacion.

Modelo S R? R*(@ajs) R*(pred)
fMI= 0.7905 + 0.0512 A +0.0436 B +

0.0486C+ 0.0486 C - 0.0254 A*B -
0.0346 98.90% 92.28% 9.38%

0.0748 A*C + 0.0173 B*C

El valor de S= 0.0346 permite determinar un buen ajuste del modelo, las unidades
corresponden a la fy,, y es la distancia estdndar que separa a los valores de la
variable de respuesta de los datos de la linea de regresion ajustada. EI modelo

tiene una R? de 98.90%, lo que también corrobora el ajuste de los datos al modelo.

3.3.2 Disefio de superficie de respuesta BB3

Para conocer si existe un ajuste de los datos a un modelo no lineal se realizé un
DOE de superficie de respuestas. El DOE BB3, permitid incluir valores al centro en
cada uno de los factores. Los valores de fy, obtenidos para el plan de
experimentos se encuentran concentrados en la

Tabla 8.

El analisis del disefio de superficies se realizd con el ajuste a diferentes modelos.
Cada uno de ellos incluye diferentes términos para determinar aquellos que
pueden modelarse en la superficie de respuesta. Al incluir cualquier término de

segundo orden (cuadrados o interacciones), se modelan datos curvilineos.

Fueron cuatro los modelos utilizados: lineal, lineal y cuadrados, lineal e interaccion
de dos factores y cuadrado completo. El nivel de significancia utilizada para estos
modelos fue del 5%. Adicionalmente, se utiliz6 Stepwise, con a=0.15.

Stepwise (regresidon escalonada), es un asistente de Minitab 17 que selecciona un

modelo de forma automatica, mediante la adiciébn o eliminacién de predictores
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eliminados o agregados en los diferentes pasos, sobre la base de su significacion

estadistica.

La Tabla 9 concentra los modelos utilizados, los términos incluidos en cada
modelo, los valores de coeficiente de correlacién (R?), coeficiente de correlacion
ajustado (Rza,-s), el coeficiente de correlacion pronosticado (Rzpred) y el error

estandar de la regresion (S).

Tabla 8. Plan de experimentos para el disefio BB3 y los valores obtenidos para fy;.

Factor

Membrana A B C fu

30 R3 T65 -1 -1 0 0.6068
30R10T10 -1 0 -1 0.5672
30 R10T120 -1 0 1 0.9078
30 R17 T65 -1 1 0 0.7733
55 R3 T10 0 -1 -1 0.8921
55 R3T120 0 -1 1 1.0000
55 R10 T65 0 0 0 0.8974
55R17 T10 0 1 -1 0.6795
55 R17 T120 0 1 1 0.8110
80 R3T65 1 -1 0 0.9162
80 R10T10 1 0 -1 0.8342
80 R10 T120 1 0 1 0.8977
80 R17 T65 1 1 0 0.9106
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Tabla 9. Concentrado de modelos utilizados y ecuaciones de regresién generadas.

Modelo Términos Ecuacidn de regresion con S R? R? ajs R? pred
incluidos factores no codificados
Lineal A, B, C fw =0.7517 + 0.1132A - 0.0634B + 0.104296 58.74% 47.49% 16.12%
0.0668C
Lineal + A, B, C fu = 0.6861 + 0.1132 A - 0.0634B + 0.103348 70.54% 48.44% 0.00%
cuadrados 0.0668C - 0.0041A*A +0.0365B*B +
* * *
A'A, B'B, C*C 0.0906C*C
Lineal + A B, C fwi =0.7517 + 0.1132 A - 0.0634B + 0.114622 63.76% 36.58% 0.00%
interacciones de 0.0668 C - 0.0238A*B - 0.0543A*C -
* * *
2 factores A'B, A'C, B*C 0.0113B*C
Cuadratico A B, C fur = 0.6861 + 0.1132A - 0.0634B + 0.11908 75.55% 31.55% 0.00%
completo 0.0668C - 0.0041A*A + 0.0365B*B +
* * *
A'B, A'C, B*C 0.0906C*C - 0.0238A*B - 0.0543A*C
A*A1 B*B’ C*C - 00113B*C
Stepwise A, B, C fu = 0.7046 + 0.1132A - 0.0634B + 0.0951562 68.78% 56.29% 18.55%
0.0668C + 0.0883C*C
(0=0.15) A*B, A*C, B*C
A*A, B*B, C*C




Los valores en la tabla permitieron comparar estadisticamente los modelos
generados. El modelo cuadratico completo tiene una R? de 75.55% lo que
determina que tiene el mejor ajuste de los datos al modelo. Sin embargo, para la

comparacion entre diferentes modelos es de mayor utilidad Rfljs Y Rirea- Rprea
determina la validez de nuevos valores pronosticados y Rﬁjs toma en cuenta el

namero de variables incluidas. Asi, los Unicos modelos que incluyen un valor de
Rzpred son el modelo lineal y el generado por Stepwise. EI modelo generado por

Stepwise tiene el valor de R;,., mas alto. El valor de R para el modelo generado

por Stepwise es mas alto que el del modelo lineal, esto refleja que el ajuste mejora
debido que las variables incluidas en la ecuacion mejoran el modelo. Otro
parametro para realizar el comparativo de diferentes modelos, es el valor de S,
error estandar de regresion. El modelo Stepwise tiene un valor menor de S
(0.0951), lo que determind un mayor ajuste del modelo. S esta en unidades de fy,
y es la distancia estandar que separa a los valores de la variable de respuesta de

los datos de la linea de regresién ajustada.

La inclusion de los puntos centrales con el modelo BB3 determiné que los datos se
ajustaron a un modelo cuadratico. También permitié determinar la importancia de

los efectos principales (A, B, C) y un efecto de segundo grado (C*C).

Esto factores tienen gran influencia sobre la fy, debido a que cuando la membrana
se sumerge en la solucion de reticulante, esta se hincha por efecto del metanol, el
cual es un no disolvente de la poliimida. El hinchamiento, es el paso determinante
del grado de reticulacién, debido a que permite la difusion del reticulante a la
estructura del polimero . Para lograr este hinchamiento se requiere de tiempos

largos de inmersion.

El DOE mostré que el espesor es una variable importante en la reticulacion. Este
resultado coincide con los reportes de la literatura ¥, y se ha puesto en evidencia
en las propiedades de permeacion, de envejecimiento fisico y de plastificacion. En

este trabajo, los espesores especificados para el experimento permitieron el
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hinchamiento completo de la membrana y el reticulante pudo difundirse entre las

cadenas poliméricas.

3.4 EVALUACION DE LA ESTRUCTURA DE LAS MEMBRANAS

Se determinaron los parametros caracteristicos de la estructura no porosa de las
membranas. Las membranas se eligieron en funcion de su masa insoluble
experimental, para cubrir el intervalo de 0.5 a 1. Las membranas seleccionadas
fueron 55-03-120, 80-17-120, 55-17-65, 30-3-10 y 55-10-10. Adicionalmente, se
evaluo la membrana 55-00-00, la cual no esta reticulada y se usé como blanco de

referencia.

3.4.1 Fraccion de volumen libre

En muchas de las investigaciones actuales sobre polimeros se reportan valores de
FVL. Sin embargo, no se encuentran reportados FVL para polimeros reticulados.
Esta imposibilidad es debida a que es necesario determinar el porcentaje de
reticulacion de la poliimida y calcular, con esa base, el volumen especifico de la
muestra. En este trabajo se reportan valores de FVL para las muestras
reticuladas. El algoritmo de célculo y la justificacion se encuentran detallados en el
capitulo de metodologia experimental. El calculo de FVL se realizé para cada una

de las membranas reticuladas con el método de contribucion de grupos de Bondi.

La Figura 12 muestra la fragmentacion de las cadenas de la poliimida reticulada,
en los grupos que la conforman como unidad repetida. Para este trabajo, se utilizd
el método de fragmentacion de cadenas cortas. La determinacion del valor de
volumen especifico molar de la muestra reticulada (V*) se calculé como la suma
del volumen especifico molar de la fraccion no reticulada y de la fraccion
reticulada. Los valores de para la polimida no reticulada (Vng) y totalmente
reticulada (Vg) son de 0.725 y 0.631 (cm® gm™), respectivamente. Estos valores
se obtuvieron a partir de la medicion experimental de la densidad a 25 °C. La
Tabla 10 concentra la cantidad de grupos, sus masas y sus valores de van der

Waals correspondientes a la unidad repetida. Por su parte, la Tabla 11 reporta los
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valores de V* que es el volumen especifico molar del polimero expresado como
volumen por unidad de masa en una unidad de repeticion. Adicionalmente se
reportan, los valores de Vj, que son el volumen ocupado por las cadenas del
polimero calculado con valores molares reportados en la literatura . Finalmente,

estos valores permitieron calcular la FVL, reportado también en esta tabla para

cada una de las membranas evaluadas.

_‘ n
Figura 12. Fragmentacion de la unidad repetida de la poliimida reticulada.
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Tabla 10. Contribucion de masay volumen molar por unidad repetida para la

poliimida reticulada.

CANTIDAD DE
GRUPO GRUPOS EN MASA SM Vw SVw
LA UNIDAD (g/mol) (g/mol) (cm3/mol) (cm3/mol)
REPETIDA
2 75.09 150.18 41.7 83.4
\Q/ 4 76.01 304.04 433 173.2
(@]
I 4 28.01 112.04 11.7 46.8
—CF; 4 69.01 276.04 21.3 85.2
™~ e 2 12.01 24.02 3.3 6.6
/ \
—0 2 16 32 5.5 11
_ITI_ 3 14.02 42.06 43 12.9
[
H 2 1.01 2.02 3.44 6.88
SVw
M I 942.4 425.98
2M (g/mol) (cm3/mol)
—CH,— 5 14.04 70.2 10.22 51.1
_N_
| 2 14.02 28.04 43 8.6
H—— 2 1.01 2.02 3.44 6.88
SVw
™M I 100.26 66.58
XM (g/mol) (cm3/mol)
TOTAL 1042.66 TOTAL 492.56
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Tabla 11. Volumen especifico, volumen ocupado y FVL para las membranas en

evaluadas.
V* Vo FVL
Membrana fw (cm®gm™)  (cm*gm™)  adimensional
55-00-00 0.00 682.90 553.77 0.1890
30-03-10 0.55 669.24 640.33 0.0432
55-17-65 0.61 667.69 640.33 0.0409
55-10-10 0.70 665.52 640.33 0.0378
80-17-120 0.86 661.54 640.33 0.0320
55-03-120 1.00 658.16 640.33 0.0271

Los valores de FVL obtenidos, para las membranas reticuladas, son pequefios en
comparacién con los reportados para una amplia variedad de polimeros vitreos. El
orden de magnitud de la FVL para estos polimeros se sitla en el intervalo de 0.11
— 0.23 M La disminucién de los valores de FVL indica que la distancia entre las
cadenas poliméricas reticuladas esta disminuyendo en todos sus casos, con
respecto a la FVL del polimero sin reticular. La FVL para la membrana no
reticulada, usada como blanco de referencia, es de 0.189. La magnitud de este
valor puede explicarse por la presencia de los grupos fluorocarbonados y se
atribuye al mayor volumen del flior en relacién al hidrogeno, el cual interfiere con
la eficiencia del empaquetamiento de las cadenas poliméricas. También la
repulsion mutua entre atomos fldor, en las diferentes cadenas, influye en la

generacion de volumen libre.

A partir del valor de FVL para la membrana no modificada, los valores decrecen
para las demas membranas con el aumento de fy,, propuesto como grado de

reticulacion.

En la Figura 13 se presenta la relacion entre la FVL en funcion de la fy. Se

observa que en todos los casos, las membranas reticuladas tienen una FVL menor
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gue la membrana no reticulada. Asimismo se observa que la tendencia es lineal,
en el intervalo estudiado, pero alrededor de cuatro 6érdenes de magnitud inferior al
caso base.

0.201
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~n

00 02 04 06 08 10
f

Figura 13. FVL en funcién de fy,.

3.4.2 Temperatura de transicion vitrea (TQ)

La Tg es una propiedad fisica de los polimeros relacionado con su estructura, en

dependencia de los movimientos intercadenas. La

Tabla 12 recopila los valores de Tg determinados para las polimidas evaluadas en
este trabajo. Los valores de Tg para las poliimidas reticuladas, en diferentes
grados, disminuyen con respecto a la polimida no reticulada. Lo anterior es
posible que se deba a la inclusion del pentadiamino, causante del ordenamiento
de las cadenas poliméricas mediante la reticulacion. El agente reticulante, enlaza
las cadenas poliméricas y ocupa posiciones entre ellas, incrementando la distancia
entre las mismas y reduciendo los enlaces intermoleculares secundarios.
Adicionalmente, la presencia de los grupos flourocarbonados altera la densidad de

empaquetamiento de las cadenas poliméricas incrementando el volumen libre
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disponible ¥, Asi, estas dos contribuciones, para el volumen libre permiten que

los valores de Tg disminuyan.

Tabla 12. Valores de Tg para las poliimidas evaluadas.

Membrana i Tg (°C)

55-00-00 0.00 256.14
30-03-10 0.55 253.31
55-17-65 0.61 198.00
55-10-10 0.70 252.75
80-17-120 0.86 251.25
55-03-120 1.00 174.00

3.4.3 Permeabilidad

Se realizaron experimentos de permeacion gaseosa y se correlacionaron con las
estructuras quimicas de las membranas modificadas caracterizadas previamente
en este trabajo. En la Tabla 13 se presentan los valores de Tg, fuw, FVL y valores

de permeabilidad a diferentes gases para las seis membranas evaluadas.

Actualmente no existe una relacién entre la permeabilidad y la Tg. Sin embargo
existe una incipiente regla: los polimeros vitreos con bajas Tg tienen altas
permeabilidades y viceversa. Para las poliimidas de este trabajo esta regla es
aplicable. Debido a que la polimida de la membrana 55-17-65 que presenta los
valores mas altos de permeabilidad, a todos los gases, tiene un valor de Tg de 198
°C. Adicionalmente, se puede observar que la Tg para la polimida de la

membrana altamente reticulada (55-03-120) tiene el valor de 174 °C, el mas bajo
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para toda la serie. Este comportamiento corresponde a que la gran cantidad de

volumen libre disponible no esta conectado para el paso del gas penetrante.
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Tabla 13. Valores de permeabilidad para las membranas evaluadas.

Permeabilidad (Ba)

Membrana Tg (°C) fami FVL H. CO; N> CH,4

55-00-00 256.14 0.00 0.1890 8.264 2.873 0.580 0.422
30-03-10 253.31 0.55 0.0432 9.778 3.749 0.624 0.478
55-17-65 198.00 0.61 0.0410 29.318* 6.602* 3.302* 2.414*
55-10-10 252.75 0.70 0.0379 9.953 3.479 1.101 0.744
80-17-120 251.25 0.86 0.0321 9.050 2.874 1.307 0.780
55-03-120 174.00 1.00 0.0271 7.354 0.988 0.454 0.376

Los asteriscos marcan los valores de permeabilidad méas altos para cada gas.



En la Figura 14 se muestran los valores de permeabilidad en funcion de la fy, Los
valores de permeabilidad presentan un méaximo con la membrana 55-17-65, para
todos los gases. Por otra parte, la membrana 55-03-120, que tiene una fy, de 1,

presenta los valores de permeabilidad mas bajos de la serie en estudio.

El objetivo principal de la modificacién de una poliimida por reticulaciéon quimica es
lograr una mayor estabilidad de su estructura ante las condiciones de operacion
del paso del gas a través de la membrana, hacerlas menos sensibles a los efectos
adversos de la plastificacion y el envejecimiento fisico. La reticulacion quimica
conlleva la variacion del volumen libre efectivo para el paso del gas. Este volumen
libre se modifica con la generacion de los enlaces quimicos de la reticulacién. El
concepto de volumen libre, es util para explicar la permeabilidad.

Los valores de permeabilidad de las membranas reflejan que la estructura del
polimero reticulado no es homogénea y que el espaciamiento entre cadenas se
modifica con el grado de reticulacion. Este espaciamiento crece en funcion del
grado de reticulacion hasta alcanzar un maximo, cuando la fy, alcanza un valor de
0.61. Posterior a este valor las permeabilidades decrecen. En este punto se
pueden asumir dos situaciones: existe una disminucién del tamafio de los huecos
entre las cadenas, o el camino es mas tortuoso para el paso del gas a través de la

membrana.

Los valores de FVL calculados por el método de contribucién de grupos de Bondi
no muestran una tendencia con la permeabilidad. No obstante en el calculo, se
consideraron diferentes configuraciones para incluir al agente reticulante y el
grado de reticulacién. Los valores reportados corresponden al producto del peso
de la unidad principal por la fraccién de masa insoluble. De esta manera, los datos

reportados presentan el mejor ajuste a la composicion nominal del polimero.
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Figura 14. Permeabilidad de gases en funcidn de la fy,.

3.4.4 Selectividad

La selectividad permite evaluar la eficiencia de una membrana en la separacién de
un par de gases. Para las membranas de este estudio se calcularon las
selectividades ideales para pares de gases de interés. La Tabla 14 recopila las

selectividades calculadas.

A partir de estos datos se determina que la membrana 55-03-120, altamente
reticulada por su valor de fy de 1, tiene la posibilidad de presentar altos
rendimientos para separar H,/CO,, H,/N, e H,/CH,4. Por lo que se propone como
una membrana adecuada para separar H, de moléculas de radio cinético grande
como Nz, CO;, y CH4. La membrana 30-03-10 con una fy, de 0.55, presenta altos
valores de selectividad al separar los gases H,/CH; CO2/N;, y CO,/CH4. En
general, esta membrana permitiria separar gases con radios cinéticos similares de

tamafio grande. Los valores de selectividad para estas membranas sobrepasan
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los valores de selectividad calculados para la membrana no reticulada. Por lo

tanto, se puede proponer, que la reticulacién quimica favorece la selectividad.

Tabla 14. Selectividades a pares de gases de interés de las membranas en estudio.

Selectividad

Membrana  fy, H,/CO, H,/N, H,/CH, CO./N, CO,/CH, N,/CH,
55-03-120 1.00 7.44* 16.18* 19.56* 2.17 2.63 1.21
80-17-120 0.86 3.15 6.92 11.60 2.20 3.68 1.68*
55-10-10 0.70 2.86 9.04 13.38 3.16 4.68 1.48
55-17-65 0.61 4.44 8.88 12.14 2.00 2.73 1.37
30-03-10 0.55 2.61 15.66 20.44* 6.00* 7.83* 1.30
55-00-00 0.00 2.88 14.24 18.60 4.95 6.81 1.38

Los asteriscos marcan los valores mas altos de selectividad para cada par de gases.

3.4.5 Permselectividad

La relacion del limite superior de Robeson permite ubicar los datos de
permselectividad de membranas en la separacion de pares de gases, que
incluyen: He, O, N, CO,, CH,4. Desde la aparicidon del concepto del limite superior
el estudio de polimeros utilizados para la separacién de gases esta dirigido a
lograr exceder este limite. Con el objetivo identificar el logro de las modificaciones
a la estructura del polimero, en aras de mejorar las propiedades de permeabilidad,
en la de la serie de membranas estudiadas en este trabajo, se utilizo el limite

superior de Robeson (revisiones 1991 y 2008) como elemento comparativo.

Enla Figural5yla
Figura 16 se muestran los gréaficos log-log de selectividad-permeabilidad para los
pares de gases de interés. Los graficos 1 a), 2 a), 3a),4a),5a)y6Db)sonlos

reportados por Robeson "8 en donde se identifican las nubes de frecuencia
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formada por la mayoria de los datos actuales de permselectividad para muchas
membranas. En los gréficos 1 b), 2 b), 3 b), 4 b), 5 b) y 6 b) se muestra la
ubicacion de los datos de permselectividad de las membranas de este trabajo de
tesis. Se puede observar que las permselectividades obtenidas para la serie de
membranas se encuentran por debajo de los limites maximos de Robeson, pero
muy cerca, dentro de las nubes de alta frecuencia de muchos otras membranas.
Sin embargo, es de gran importancia resaltar que las permselectividades para el
par de gases H,/CO, se encuentran muy cercanos al limite superior ( Figura 15,
gréafico 1b). Este es un inminente logro debido a que existe un considerable interés
industrial en la separacién de las mezclas de gas que contienen gases altamente

solubles como el CO, ¥

. Es importante resaltar que las membranas mas
cercanas a los limites superiores son la altamente reticulada (55-03-120) y la no
reticulada (55-00-00). La membrana 55-03-120 aumenta su permeabilidad, debido
a su modificacion, sin embargo su selectividad se ve afectada. Esto permite
proponer que la alta reticulacion permite la estabilidad de la estructura del
polimero para abatir los efectos de la adsorcion del CO, mejorando las
propiedades de permeabilidad de la membrana. En general, se ha encontrado que
las modificaciones a la estructura del polimero que mejoran las propiedades de

permeabilidad, conducen a una disminucién en la selectividad y viceversa.
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Figura 15. Gréficos de limite superior.
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CONCLUSIONES

La aplicacion de los DOE en esta investigacion permitid concluir que es una
metodologia relativamente rapida para el estudio de varios factores en diferentes
niveles. Sin embargo, aunque se estudiaron diferentes modelos y se incluyeron
puntos al centro, para los niveles de los factores, estos no tuvieron un ajuste
satisfactorio a un modelo no lineal. Los coeficientes de los modelos de segundo
orden fueron significativamente distintos de cero, pero los valores bajos de los
coeficientes de correlacion determinaron que los modelos no tienen la suficiente
replicabilidad. Esta falta de ajuste result6 de la variacion natural del proceso.
También se determind el grado de importancia de cada uno de los efectos
principales, las interacciones y los efectos de segundo grado con la ecuacion

generada por el Stepwise (a=0.15).

Se propuso una metodologia de calculo para la FVL por el método de contribucién
de grupos de Bondi considerandose diferentes configuraciones para incluir al
agente reticulante y el grado de reticulacion. Los valores obtenidos corresponden
al producto del peso de la unidad principal por la fraccion de masa insoluble, y

presentan el mejor ajuste a la composiciéon nominal del polimero.

Al contrario de la FVL, que es una determinacion aproximada del volumen
disponible, la Tg es una caracteristica del polimero que estd relacionada
directamente con su estructura. Los valores bajos de Tg para las poliimidas
evaluadas, corresponden al incremento del volumen libre disponible en la
poliimida. Este volumen se genera tanto por la contribucion del volumen generado
del pentadiamino enlazando las cadenas poliméricas y la contribucion de los
grupos flourocarbonados que alteran la densidad de empaquetamiento de las

cadenas poliméricas.

Los valores de permeabilidad de las membranas reticuladas son menores que en
la membrana no reticulada, excepto para la membrana con mayor fy,. Se identificd
un maximo en la permeabilidad para todos los gases con la membrana 55-17-65,

gue presenta una fy; de 0.61 y una baja Tqg.

80



A partir de los valores de selectividad se determind que la membrana 55-03-120
(fw = 1), presenta altos rendimientos al separar H, de moléculas de amplio radio
cinético como Nj, CO, y CH,4. La membrana 30-03-10 (fy, = 0.55), presento altos
valores de selectividad al separar los gases con amplio radio cinético como
CO,/N,, CO,/CH4 0 No/CH4. Los valores de selectividad para estas membranas
sobrepasaron los valores calculados para la membrana no reticulada. Por lo tanto,

se puede proponer, que la reticulacién quimica favorece la selectividad.

Al ubicar los datos de permselectividad en el grafico de Robeson, se determino
gue los valores de las membranas evaluadas en este trabajo se encuentran por
debajo del limite superior. No obstante, la membrana altamente reticulada se
encuentra muy cerca del limite superior para el par de gases H,/CO,. Esto permitié
concluir que un alto grado de reticulacion permite la estabilidad de la estructura del
polimero para abatir los efectos de la adsorcion del CO, mejorando las
propiedades de permeabilidad de la membrana pero perdiendo terreno en
propiedades de permeabilidad.

En general, se demostré que las modificaciones a la estructura del polimero que

mejoran las propiedades de permeabilidad, conducen a una disminucién en la

selectividad y viceversa.
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ANEXO 1

ANOVA

Esta es una técnica de comparacién que puede valorar la interaccion entre los
factores del disefio de experimentos y la variacion dentro de cada factor. Esta
comparacion se lleva a cabo a partir de la media de las poblaciones por medio de

un contraste hipotesis y tomando en cuenta el tamafio de la muestra.

Analisis de varianza

Esencialmente, el disefio para el analisis de varianza consiste en obtener
muestras aleatorias e independientes del valor de la variable de respuesta,
asociado a cada uno de los distintos niveles de los factores. Con esto, se puede
determinar si los diferentes niveles del factor tienen un efecto significativo sobre el

valor de la variable dependiente.

Valor estadistico P

El valor p es un probabilistico, que oscila entre 0 y 1; muestra la probabilidad de
haber obtenido el resultado obtenido si Se supone que la hipétesis nula es cierta.
El valor habitual de P para una investigacién puede variar en dependencia de cuan
estricto es el analisis.

Se utiliza el valor P para determinar si los resultados son estadisticamente
significativos. Los valores P suelen utilizarse en las pruebas de hipétesis, donde

usted rechaza o no se rechaza una hipotesis nula.

El valor P se calcula a partir de la muestra observada y representa la probabilidad
de obtener una diferencia, como minimo, tan grande como la diferencia entre el
valor observado y el valor hipotético a través del error aleatorio solamente.

El comparativo del valor P con el valor del nivel de significancia (a) permite decidir
si se rechaza la hipétesis nula (Ho). Si el valor P es menor que el nivel de

significancia (a), se rechaza Ho.
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Coeficiente de correlacién (R?)

El R? es el porcentaje de variacion de la variable de respuesta que explica su
relacion con una o mas variables predictoras. Por lo general, mientras mayor sea
el R? mejor sera el ajuste del modelo a los datos y determina la calidad del

modelo para repicar los resultados. El R? siempre se encuentra entre 0 y 100%.

Coeficiente de correlacién ajustado (R%ajs)

El R? ajustado es el porcentaje de variacién en la variable de respuesta que es
explicado por su relacion con una o mas variables predictoras, ajustado para el
nimero de predictores en el modelo. El R%ajs es una modificacion del coeficiente
de correlacion R, tomando en cuenta el numero de variables explicativas. El valor
de este coeficiente se incrementa si una nueva variable mejora el modelo. El R?
ajs se utiliza para determinar el ajuste del modelo al nUmero de predictores y

poder elegir un modelo correcto.

Coeficiente de correlacién pronosticado (R°pred)

El R%pred determina qué tan bien predice el modelo las respuestas para las
nuevas observaciones. Valores mas grandes del R?pred indican que los modelos
tienen mayor capacidad predictiva.

El R? pronosticado puede ser mas (til que el R? ajustado para comparar modelos,
porque se calcula utilizando observaciones no incluidas en la estimacién del

modelo.

STEPWISE (Regresion escalonada)

La regresion escalonada es una herramienta automatizada para la construccion de
un modelo que se realiza por pasos de regresion. El proceso agrega de manera
sistematica la variable mas significativa o elimina la variable menos significativa
durante cada paso. En cada paso se selecciona un modelo de forma automatica
mediante la adicidbn o extracciéon de predictores individuales, un paso a la vez,
sobre la base de su significacion estadistica. El procedimiento para la regresion

escalonada agrega y elimina predictores, segun sea necesario, en cada etapa.
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Minitab se detiene cuando todas las variables que no estan en el modelo tienen
valores P mayores que el valor a especificado y cuando todas las variables del
modelo tienen valores P menores o iguales al valor a especificado para la

eliminacion.
Error estandar de laregresién (S)

S se mide en las unidades de la variable de respuesta y representa la distancia
estandar que separa a los valores de los datos de la linea de regresion ajustada.
Se utiliza para evaluar qué tan bien la ecuacion de regresion predice la respuesta.
Mientras mas bajo sea el valor de S, mejor predecira el modelo la respuesta. Si se
comparan diferentes modelos, el modelo con el menor valor de S indica el mejor

ajuste.
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