Analisis estadistico de la influencia de las variables de sintesis en
el flujo permeado de agua pura en membranas poliméricas.
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RESUMEN: En este trabajo se prepararon membranas de acetato de celulosa (AC), mediante el
método de inversion de fase por inmersidn-precipitacién y simultdneamente se realizé un analisis
estadistico para explicar la influencia de las variables de sintesis en el valor del flujo permeado de agua
pura. Las membranas fueron sintetizadas modificando seis variables de sintesis, lo cual afecta
directamente el flujo permeado de agua pura. Las variables evaluadas fueron; concentracion de polimero;
concentracion de formamida; concentracidn de acetona; espesor del extensor; tiempo de evaporacion a la
atmosfera y temperatura del tratamiento térmico. Se utiliz6 el analisis estadistico de Regresion Lineal
Multivariable para explicar la correlacion e influencia de las variables de sintesis en el flujo permeado de
agua pura. Se encontré un modelo matemaético que permite predecir el flujo permeado de agua pura a
partir de las condiciones de sintesis. El coeficiente de determinacién calculado para el modelo obtenido
fue de 0,67. El andlisis de varianza mostro que todas las variables tienen un efecto significativo en la
respuesta del sistema, siendo la concentracion de polimero y el tiempo de evaporacion a la atmésfera los
factores mas influyentes en el flujo permeado de agua.

Area: Ciencias Aplicadas. Disciplina: Ciencias Tecnoldgicas. Subdisciplina: Ingenieria Quimica.

proceso de inversion de fase por inmersion-
precipitacién, consiste en prepara una solucion
polimérica homogénea a partir de un polimero

1 INTRODUCCION

Las membranas estan presentes en gran parte de
las actividades que se realizan a lo largo de la
vida. No tan solo en nuestro cuerpo y la
naturaleza, sino también en un amplio espectro de
aplicaciones a nivel industrial, tales como:
farmacéutico, biol6gico, alimenticio, medio
ambiental (Mulder, 1991). Los procesos de
separacion con membranas en la industria se ha
diversificado ampliamente desde sus comienzos a
principios de los afios sesenta, debido a las
ventajas que presentan en relacion a otras
tecnologias como la evaporacién, destilacion,
entre otras (Cheryan, 1998; Soltanieh, 1981). Sin
embargo, la fabricacién de membranas ain se
encuentra en etapa de desarrollo. La investigacion
y el perfeccionamiento en la sintesis de
membranas buscan optimizar las propiedades
permeoselectivas (flujo permeado y rechazo) y
aumentar la resistencia mecénica.

Existen diversos procesos de fabricacion de
membranas, tales como sinterizacion,
estiramiento, inversion de fase entre otros. Este
Ultimo método es uno de los procesos mas
importantes y muy utilizados para la fabricacion
de membranas poliméricas, tanto simétricas como
asimétricas (Baker, 2004; Van de Witte, 1996). El

base y solventes, luego, con la ayuda de un
extensor, se extiende la solucion formando un
film delgado. Posteriormente, en algunos, se deja
evaporar por un corto tiempo el solvente a la
atmosfera. En una etapa posterior, se sumerge él
film en un bafio coagulante de no solvente, donde
se produce el intercambio de solvente y no
solvente y como consecuencia la separacién de
fase, formando la membrana constituida por una
fase rica y otra pobre en polimero.

La morfologia y las propiedades permeoselectivas
de la membrana resultante puede ser modificada
variando las condiciones de sintesis, es decir: el
polimero base, los solventes empleados, la
composicion de la solucién  polimérica,
condiciones ambientales: temperatura; humedad,
espesor del extensor, tiempo de evaporacion,
temperatura y composicion del bafio coagulante,
el tipo de post-tratamiento, entre otras (Idris,
2002; Ismail, 2006; Pandey, 2001; Sanchez,
1999).

De acuerdo al trabajo de Pesek (1994) la
concentracion de polimero ha sido identificada
como uno de los parametros mas importantes para
conseguir las propiedades deseadas de las
membranas. Otros trabajos experimentales
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revelaron que cuando se incrementa la
concentracion de polimero, se forma una capa
selectiva muy delgada y densa, lo que aumenta el
rechazo para determinadas sustancias pero
disminuyen el flujo (Murphy, 1995; Pesek, 1994).
Otros autores analizaron el efecto de algunas
variables de sintesis y post-tratamiento para la
fabricacion de membranas (Schwarz, 1987; Li,
2006). Mohammadi (2009) evalda el efecto de la
composicion de la solucion polimérica y la
temperatura del bafio coagulante en funcién a la
morfologia y el flujo permeado de agua,
observando que estas variables ejercen un efecto
en el espesor y la estructura de las membranas.
Estos trabajos cientificos, analizan la influencia
de las condiciones de sintesis a partir de los
resultados obtenidos de la caracterizacion
morfolégica y permeoselectiva de las membranas.
Es por ello que consideramos importante y
necesario incorporar y aprovechar los beneficios
que nos otorgan el uso del andlisis estadistico de
datos. Particularmente el Andlisis de Regresion
Lineal Mdltiple permite, a partir de mas de una
variable independiente predecir un modelo
matematico que arroje una respuesta. En la
regresion lineal maltiple se utiliza mas de una
variable explicativa, lo cual ofrece la ventaja de
utilizar méas informacion en la construccion del
modelo Y, consecuentemente, realizar
estimaciones mas precisas (Walpole, 1999). Este
analisis estadistico, permite identificar las
variables explicativas que tienen mayor influencia
en la variable dependiente.

El objetivo de este trabajo es realizar un analisis
estadistico que permite explicar y determinar la
influencia y correlacién que existen entre las
diversas variables modificadas durante la sintesis
de membranas poliméricas fabricadas mediante el
método de inversion de fase por inmersién —
precipitacion.

2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Se utilizéd un polimero comercial de acetato de
celulosa (AC) con un contenido promedio en
acetilo de 39,8 %p, provisto por Sigma-Aldrich,
Mw = 30.000. El polimero se sec6 en estufa a 60
°C por 48 horas, previo a su disolucién. En este
estudio, se selecciono este polimero puesto que es
muy versatil y permite la obtencion de todo tipo
de estructuras: densas y porosas, simétricas y
asimétricas. Su utilidad en el futuro se ve
garantizada por su bajo costo, su disponibilidad
en variedad de grados de viscosidad, ductilidad,
la gran cantidad de informacion que se tiene sobre

él y su razonable resistencia a la oxidacion con
cloro (Marchese, 1995).

Se utilizé acetona y formamida como solventes,
provistos por Cicarelli y Merck, respectivamente.
Todos los reactivos son de grado analitico y se los
utilizaron como fueron recibidos.

2.2 Sintesis de membranas

Se sintetizaron 37 membranas poliméricas
diferentes modificando las condiciones de sintesis
de seis variables explicativas. Todas las
membranas se fabricaron por triplicado. La
técnica empleada para la preparacion de las
membranas fue la de inversion de fase por
inmersién-precipitacién  descrita por Mulder
(1991). Durante la sintesis de las membranas se
mantuvieron las mismas condiciones ambientales;
temperatura (15-20 °C) y humedad relativa (55-60
%).

Las soluciones poliméricas fueron preparadas
utilizando en todos los casos AC, variando la
concentracion del polimero entre 17 y 22 % p. El
polimero se disolvié en mezclas de solvente con
diferentes concentraciones de formamida y/o
acetona, con agitacion a 20 °C.

Una vez obtenida la soluciébn homogénea, fue
esparcida con un extensor sobre un soporte “non-
woven” de polipropileno y polietileno comercial,
VILEDON Nonwoven (novatexx 2430 ND),
donado por Freudenberg Vliesstoffe KG,
Germany. Se utiliz6 tres extensores con distinto
espesor de esparcimiento: A = 600 um; D = 400
pmy B =250 um.

Posteriormente, se dej6 evaporar el solvente a la
atmosfera durante cuatro tiempos diferentes 0, 30,
60 y 90 segundos respectivamente, transcurrido el
tiempo de evaporacion se sumergidé las
membranas en un bafio de agua destilada a 4 °C
por un periodo de 1-2 horas. La temperatura del
bafio fue mantenida constante.

Una vez producida la membrana se la sumergio
en otro bafio de agua destilada a temperatura
ambiente para evitar tensiones térmicas y lograr
la remocion total de los solventes, manteniéndose
en el mismo hasta el momento de su utilizacidn.
Luego, se seleccionaron al azar algunas
membranas para someterlas a un proceso de post-
tratamiento térmico. El mismo consistio en
sumergir la membrana en un bafio termostatizado
con agua destilada caliente durante 10 minutos.
La temperatura del bafio fue variada entre 75, 80,
85 y 88 respectivamente. Luego, se retird la
muestra del bafio y se dejo disminuir su
temperatura en el aire por 1 minuto. Una vez
producida la membrana se la sumergié en otro
bafio de agua a temperatura ambiente para evitar



tensiones térmicas, la muestra se mantuve en el
bafio hasta su utilizacion.

2.3 Caracterizacion Permeoselectiva

231 Equipo de filtracion

Los ensayos se llevaron a cabo en un equipo de
filtracion, a escala laboratorio, de flujo tangencial
con recirculacion como se muestra en la Fig. 1.
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Fig. 1. Esquema del equipo de filtracion a escala
laboratorio.

La solucion de alimentacion se bombea a la celda
de filtracion, mediante una bomba a pistdn. La
celda de filtracién utilizada es rectangular plana
de acero inoxidable, con una superficie efectiva
de membrana de 0,004 m?. En todos los ensayos
la velocidad de alimentacion fue de 31 L/h, la
presion transmembrana (PTM) fue de 20 bar y la
solucién de alimentacién fue agua de grifo a
20°C.

2.3.2 Ensayos de filtracion con agua

Antes de llevar a cabo los ensayos de filtracion,
las membranas fueron compactadas a una presion
de 20 bar durante aproximadamente dos horas
utilizando para ello agua del grifo.
Posteriormente, se determind el flujo permeado
de agua pura a una PTM de 20 bar para cada una
de las membranas sintetizadas. El flujo permeado
en estado estacionario se calculo mediante la
siguiente ecuacion:

b= 2 )
AxAT

Donde Q es el volumen permeado de agua (L), A
es el 4rea efectiva de la membrana (m?) y ATes
el tiempo de permeacion (h).

El flujo permeado de agua pura es la variable
dependiente seleccionada para este anélisis
estadistico, puesto que eS un parametro
caracteristico de cada membrana que permite
predecir el comportamiento de la membrana en el
proceso de filtracion. Es importante destacar que
la determinacion del flujo permeado de agua
implica destinar gran cantidad de recursos y
tiempo experimental.

2.4 Andlisis estadistico

A partir de las condiciones de sintesis y los
valores obtenidos de flujo permeado de agua pura
para cada membrana se realiz6 un anélisis
estadistico de los datos mediante el uso de la
Regresion Lineal Mdltiple utilizando el programa
InfoStat. En general, se plantea que se tienen k
variables independientes X;, Xs... X¢ Yy n
observaciones y;, Ys,...y,. Cada observacion se
puede expresar por la ecuacion:

Vi = Bo + Bixyi + Boxoi + o+ Brxiy + & (2)

Donde y; es son las respuestas observadas, es
decir los valores de flujo permeado de agua pura,
Xk son las variables explicativas o condiciones de
sintesis de las membranas, ¢; contiene los efectos
adicionales debido a otras variables que no se
incluyen en el modelo por no ser consideradas
relevantes y Bx son los pardmetros del modelo
matematico.

En este caso particular, las variables explicativas
0 independientes son seis: X;: concentracion de
AC; X, concentracion de formamida; Xs:
concentracion de acetona; X, tiempo de
evaporacion del solvente a la atmdsfera; Xs:
temperatura del tratamiento térmico y Xg: espesor
del extensor.

2.4.1 Analisis de varianza

Para analizar la calidad de la ecuacién de
regresion estimada se realiza un analisis de
varianza. Este consiste en una descomposicion o
particion aritmética de la “suma de cuadrados”,
que es la suma de los cuadrados de las
desviaciones de los valores de la muestra y la
media de la misma. El andlisis de la varianza
permite verificar que el modelo es globalmente o
conjuntamente explicativo mediante el contraste
de la regresién, que consiste a un contraste de
hipotesis usando el estadistico F.

2.4.2  Célculo de coeficiente de determinacién
multiple, R?

El coeficiente de determinacion (R?) es un criterio
que, por lo general, se utiliza para ilustrar lo
adecuado de un modelo de regresion ajustado, es
una medida numérica que evalla de manera
sencilla si el ajuste es bueno o no. Se define
como:

R* =
SCtotal

SCreg  _ 25:1(371'—3?)2 3)
X0y

Este coeficiente mide la proporcién de

variabilidad explicada por el modelo, cuando

toma un valor préximo a cero, la proporcién de

variabilidad explicada por el modelo es pequefia y




el ajuste es malo; cuando toma un valor proximo
a uno, la proporcion de variabilidad explicada por
el modelo es grande y el ajuste es bueno
(Walpole, 1999).

3 DISCUSIONES Y RESULTADOS

3.1 Ensayos de filtracion con agua

Se midi6 el flujo permeado de agua de grifo para
cada una de las membranas, obteniéndose valores
muy similares para las tres replicas de cada tipo
de membrana. Al comparar los flujos permeados
de agua en estado estacionario para las 37
membranas sintetizas se observaron resultados
muy dispares que van desde valores proximos 8
hasta 1.016 L/m*h (Fig. 2).

Los valores de flujo permeado mas bajos se
obtuvieron, como era de esperar, en las
membranas sintetizadas a partir de las soluciones
poliméricas con altas concentraciones de AC,
mientras que los valores mas altos se observaron
en el caso de membranas fabricadas con menor
concentraciones de polimero, tiempo de
evaporacion a la atmosfera y espesor de extensor.
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Fig. 2. Valores promedios de flujo permeado de
agua pura obtenido experimentalmente para las
diversas membranas sintetizadas.

3.2 Andlisis estadistico: determinacion de los
coeficientes

A partir de las condiciones de sintesis de las
membranas y los datos experimentales obtenidos
para el flujo permeado de agua se planteo el
Modelo estadistico de Regresion Lineal maltiple,
obteniéndose los pardmetros de dicho modelo,
con sus respectivos valores para los limites
inferiores y superiores para cada coeficiente
(Tabla 1).

Tabla 1. Valor estimado, amplitud y limite
inferior y superior de los coeficientes del Modelo
de Regresion Lineal maltiple.

valor Limite | Limite

Coeficiente estimado Amplitud | inferior | superio
(95%) | r (95%)

Bo 1004,88 792,48 | 212,40 | 1797,36
B1 -57,58 27,97 -85,55 -29,61
B 5,83 741 -1,58 13,24
B3 1,55 6,91 -5,35 8,46
Ba -3,40 0,97 -4,38 -2,43
Bs 0,13 1,40 -1,27 1,53
Be 0,18 0,465 -0,28 0,65

De acuerdo a los resultados obtenidos, el modelo
propuesto que permite relacionar las condiciones
de sintesis de las membranas poliméricas de
acetato de celulosa con el flujo permeado de agua
pura es:

y =1004,88 — 57,58 x; + 5,83 x, + 1,55 x5 —
3,40x, + 0,13 x5 + 0,18 x¢ 4)

A partir de este modelo se puede predecir con un
cierto grado de certeza, el valor esperado del flujo
permeado de agua pura teniendo en cuenta
cualquier condicion de sintesis para membranas
de AC sin necesidad de fabricarlas.

3.3 Anadlisis de varianza

Los resultados obtenidos del andlisis de varianza
se pueden observar en la Tabla 2.

Tabla 2. Analisis de varianza.

Fuente de Gr;gos Suma de | Cuadrado =

variacion . cuadrados | medio 0
libertad

Regresion 6| 5872941,77 | 838991,68 | 30,68

Error 106 | 2871046,67 | 27,343,30

Total 112 | 8743988,44

Con el cuadro de analisis de varianza se realizo el
contraste de la regresion. Este consiste en plantear
una hipotesis util que determina si una cantidad
significativa de la variacién se explica mediante
el modelo, sirve para aclarar la calidad de la
ecuacion de regresion.

La hipétesis nula (H,) planteada en este caso fue:

Ho: B1=B2=Bs=Pa=Ps=Ps =0 (%)

Como hipotesis alternativa (H;) se planteo que:
Hj: por los menos uno de los parametros By, B,
B3, Ba, Bs, Ps €s diferente de cero.

Esta prueba es una prueba de cola superior. El
rechazo de H, implica que la ecuacién de



regresion es distinta de una constante. Es decir al
menos una variable regresora es importante.
Utilizando las tablas de Distribucion F, tomando
un intervalo de confianza de 99%, se obtiene que
el valor de F critico es 2,96. El valor de F, del
cuadro de andlisis de la varianza es de 30,68 por
lo que se encuentra en la zona de rechazo de la
hip6tesis nula. Se puede afirmar que el modelo es
conjuntamente valido.

3.4 Calculo de coeficiente de determinacion
multiple

El coeficiente de determinacion maltiple para este
caso fue de 0,67. Esta cantidad indica que
proporcion de la variacion total en la respuesta, Y
se explica con el modelo ajustado. Es decir que el
67% de la variacion en el flujo permeado de las
membranas estudiadas se explica con el modelo
de regresién lineal planteado.

Cabe destacar que se realizaron varias
combinaciones con las variables explicativas,
para obtener el mejor modelo de regresion lineal
multivariable, obteniéndose el mayor valor del
coeficiente de determinacién maltiple, R, para el
modelo propuesto en este trabajo. Es decir que, la
mejor correlacion entre la variable respuesta y las
explicativas se obtuvo para el modelo planteado
anteriormente.

3.5 Andlisis de varianza para cada coeficiente

Se realiz6 el cuadro de andlisis de varianza para
cada coeficiente. Se calcul6 el estadistico F para
cada uno y el valor p correspondiente (Tabla 3).
Este cuadro es sumamente Util debido a que
permite realizar una significacion de los datos
mediante el valor p. El valor p surge como ayuda
en la toma de decisiones, y estd intimamente
ligado al estadistico de la prueba apropiada (en
este caso F). Se lo puede definir como el nivel de
significancia mas bajo en que el valor observado
de la estadistica de prueba es significativo.
(Walpole, 1999) Es el nivel minimo de
significancia en el cual la hipétesis nula (Ho) seria
rechazada cuando se usa un procedimiento de
prueba especificado con un conjunto dado de
informacién. La hipotesis nula, en este caso, es
que el coeficiente sea 0. A grandes rasgos se
puede decir que p es la probabilidad de que no se
cumplan las condiciones de la hip6tesis nula.
Mientras menor sea p, mayor es el aporte de esa
variable explicativa al modelo, porque nos
alejamos de la posibilidad que el coeficiente
correspondiente sea 0.

Tabla 3. Andlisis de varianza para cada
coeficiente.

Error Cuadrado

Coeficiente tipico medio F p-valor
Bo 399,67 - - -
i1 14,11 | 1987136,58 72,67 | <0,0001
B2 3,74 226093,18 8,27 | 0,0106
B3 3,48 134333,65 491 | 0,5223
i 0,49 | 1341485,26 49,06 | <0,0001
Bs 0,71 | 31,0866,97 0,01| 0,9340
Be 0,23 24357,53 0,62 | 04349

De los resultados obtenidos se observd que los
coeficientes B; ¥ B4 son lo que tienen menores
valores de p. Es decir, que en el modelo
propuesto los efectos mas significativos sobre el
flujo permeado fueron la concentracion de acetato
de celulosa y el tiempo de evaporacion a la
atmosfera durante la etapa de sintesis de la
membrana.

4 CONCLUSIONES

Este trabajo permiti6 obtener un modelo de
regresion  lineal multivariable globalmente
explicativo para la variacion del flujo permeado
de las diferentes membranas sintetizadas en el
laboratorio, modificando seis condiciones de
sintesis  (variables explicativas) durante la
fabricacion de las membranas poliméricas de
acetato de celulosa. Este modelo estadistico,
permitié identificar que la concentracién de
acetato de celulosa en la solucion polimérica y el
tiempo de evaporacion a la atmosfera son las
variables explicativas mas significativas en el
modelo obtenido. El coeficiente de determinacion
(R?) calculado para el modelo obtenido fue de
0,67.

Es importante destacar que el modelo de
regresion lineal planteado en este trabajo no es el
Unico modelo que se puede utilizar para explicar
los datos y que el modelo podria ser méas efectivo
con la inclusién de otras variables o también con
la supresion de una 0 mas variables.
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