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Resumen

Actualmente enfrentamos una crisis del agua muy grave, que nos obliga a buscar
multiples soluciones a dicho problema. Una de ellas es filtrar el agua para
reutilizarla, y para ello se han usado membranas con distintos tipos de
caracteristicas estructurales.

Ademas, para poder mejorar el funcionamiento de estas membranas, es necesario
poder conocer bien las relaciones entre las caracteristicas morfolégicas y las
condiciones de fabricacion de las mismas con su desempefio. Sin embargo, ain no
hay mucha claridad o facilidad para conocer y utilizar estas relaciones, de manera
gue se pueda optimizar el desempefio de las membranas.

En el presente trabajo doctoral, primero se realizé la busqueda de las condiciones
de fabricacion que tuvieran mas relevancia en el control o modificacién de los
pardmetros estructurales de membranas, las cuales fueron elaboradas con
Polisulfona en una mezcla de solventes de n-metil-2-pirrolidona (NMP)/Cloroformo
mediante el método de separacion de fases inducida por vapor de no-solvente
(VIPS), que en este caso fue agua.

Paralelamente, se estudio la influencia del cloroformo como co-solvente inmiscible
con el no-solvente, donde se determind que su presencia, hasta un nivel donde no
sea el componente mayoritario de la solucién, induce un cambio drastico en la forma
de los poros de las membranas, llevandolos de tener forma de dedos a tener
estructuras combinadas con poros en forma de esponjas.

Posteriormente, se llevo a cabo la busqueda de un modelo facil de interpretar, con
la capacidad de predecir caracteristicas morfoldgicas de una membrana tales como
espesor, porosidad y tamafo de poro. Esto a partir de las diferentes condiciones de
fabricacion del método de inversion de fases: porcentaje de polisulfona en la
solucién, porcentaje de cloroformo en la solucién, humedad relativa del agua en el
ambiente y espesor inicial depositado.

Se encontré que al usar un modelo de Machine Learning: Bosque Aleatorio, creado
con el lenguaje de programacion Python, se tuvo un mejor desempefio al relacionar
las variables morfolégicas con los factores de fabricacion, en comparacién con los
modelos de regresion creados en MINITAB.

Adicionalmente se encontré que convertir los resultados del Bosque Aleatorio en un
modelo de Arbol de Decision, lo vuelve mucho mas facil de interpretar, pues se
puede observar con facilidad el intervalo de valores de los factores de fabricacion
necesarios para obtener una respuesta deseada de los parametros estructurales.

Palabras Clave: Membranas, Polisulfona, VIPS, Cloroformo, Bosque Aleatorio,
Arbol de Decision
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Abstract

Currently, we are facing a very serious water crisis, which leads us to seek multiple
solutions to this problem. One of them is to be able to filter the water in order to reuse
it. And for this, membranes with different types of morphologies have been used.

In addition, for the improvement of the membranes’ performance, it is necessary to
be able to know well the relationships between performance, morphological
characteristics and manufacturing conditions. However, there is still not much clarity
or ease to know and use these relationships, so it is difficult to optimize the
performance of the membranes.

In the present doctoral research, first of all, a search was made for the manufacturing
conditions that were most relevant in the control or modification of the morphology
of membranes, which were made with Polysulfone in a solvent mixture of
NMP/Chloroform using the vapor induced phase separation method (VIPS), which
in this case the non-solvent was water.

At the same time, the influence of chloroform as a co-solvent immiscible with the
non-solvent was studied, and it was determined that its presence, up to a level where
it is not the main component of the solution, induces a dramatic change in the
morphology of the pores of the membranes, leading them from having finger-like
shapes to having structures combined with sponge-like pores.

Subsequently, a search was carried out for an easy-to-interpret model, with the
ability to predict morphological characteristics of a membrane such as thickness,
porosity and pore size. This, based on the different manufacturing conditions of the
phase inversion method: percentage of polysulfone in the solution, percentage of
chloroform in the solution, relative humidity of the water in the environment and
thickness of the solution initially casted.

It was found that, when using a Machine Learning model: Random Forest, created
with the Python programming language, there was a better performance to relate the
morphological variables with the manufacturing factors, compared to the regression
models created in MINITAB.

Additionally, it was found that converting the results of the Random Forest into a
Decision Tree model, makes the model much easier to interpret, since the range of
values of the manufacturing factors necessary to obtain a desired morphology
response can be easily observed.

Keywords: Membranes, Polysulfone, VIPS, Chloroform, Random Forest, Decision
Tree
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CAPITULO |

1. Introduccion

La situacion actual de pandemia global por COVID-19, requiere de todas las
aportaciones posibles en diversos campos de la ciencia y la tecnologia, en el caso
de la ciencia de materiales es imperioso el uso de aquellos para la correcta
purificacion de un recurso tan valioso como lo es el agua. En este sentido, los
pardmetros estructurales de membranas usadas para la filtracibn de agua por
distintos métodos, como la 6smosis inversa, la nanofiltracion o la ultrafiltracion, son
un aspecto a tener en cuenta para mejorar la eficiencia de dichos procesos, es decir,
para lograr la mayor cantidad de agua con la mejor calidad posible.

Sin embargo, la fabricacion de membranas poliméricas ha sido una cuestién de
prueba y error durante muchos afos; y no ha sido sino hasta fechas recientes que
la investigaciodn cientifica ha aportado gran ayuda para descubrir los fenbmenos que
gobiernan los parametros estructurales de las membranas, a partir de los métodos
de elaboracion de estas, y consecuentemente su desempefio. Uno de ellos, es el
estudio tedrico de los efectos que tienen la porosidad y el tamafio de poro de la capa
de soporte de una membrana compuesta en el flujo de permeado y rechazo de
sales.

Adicionalmente, el avance de la ciencia de datos, especificamente de los modelos
de aprendizaje de maquina, asi como de los modelos de regresion lineal por disefios
de experimentos fraccionales nos permite tener un acercamiento mas rapido a las
relaciones que podrian permanecer ocultas entre los parametros de fabricacion
antes mencionados, con las caracteristicas morfolégicas de las membranas
fabricadas.

1.1. Justificacion

En este proyecto de investigacién se plantea la generacién de un modelo, por medio
de herramientas computacionales, para predecir las caracteristicas estructurales de
la capa soporte de una membrana compuesta hecha de polisulfona, a partir de los
valores de los parametros de fabricacion establecidos en un disefio de experimentos
(DOE). De esta manera, este estudio es una gran oportunidad para contribuir al
conocimiento de la ciencia y tecnologia de membranas, pues permitiria refinar los
métodos de elaboracion de las membranas, de acuerdo con las caracteristicas que
sean requeridas para sus distintas aplicaciones como son 6smosis inversa, 0smosis
directa, nanofiltracién o ultrafiltracion.



1.2. Estructura de la tesis doctoral

El presente documento de tesis doctoral se organizé de tal manera que en este
primer capitulo s6lo se aborda la introduccién y justificacién de la investigacion. Y
en el segundo capitulo se expone el marco tedrico relevante para comprender los
pasos que se siguieron en el trabajo doctoral. Explicando los conceptos
relacionados con la fabricacion de las membranas y su relacion con la estructura
interna, asi como las bases del modelado por disefios de experimentos Factoriales
y por herramientas de Machine Learning.

Los capitulos 3, 4, y 5 se dividen cada uno en antecedentes, metodologia,
resultados y conclusiones. Abordando cada uno de ellos una etapa distinta de la
investigacién, de tal manera que estuviesen de acuerdo con los pasos llevados a
cabo durante la investigacion. Dichos pasos se observan en la Figura 1.1.

Fabricaciony ; Efecto del CHCl,
.., DOE’s
Caracterizacionde () . como co-solvente
Factoriales

Membranas

Andlisis del Andlisis de los Comparacion y
Modelo me)  Modelos de ) Validacion
Factorial Machine Learning de los Modelos

Figura 1.1 Diagrama de flujo de las actividades realizadas

En el tercer capitulo se explica cémo, se revisé la bibliografia en busca de los
pardmetros de fabricacibn mas importantes que influyen en los pardmetros
estructurales de las muestras, y con ello, se realiz6 un disefio de experimentos de
Cribado, con el cual se exploré la importancia de los factores que mas influencia
tienen en dichos parametros estructurales, y con base en ese resultado, asi como
en subsecuentes revisiones bibliograficas, se realizd la seleccidon de los factores a
ser evaluados en los siguientes experimentos de acuerdo con un nuevo disefo
Factorial.



Paralelamente, se estudio el cambio en la morfologia de la membrana, a partir de la
adicion de cloroformo como un co-solvente en la solucion polimérica. Para ello, se
construyeron las curvas binodales, mediante pruebas de turbidez, de las soluciones
poliméricas con mezcla de solventes (NMP+CHCI3), y también se realizé la
observacion directa de dichas soluciones mediante microscopia éptica.

En el capitulo 4, por su parte, se analiza por medio de un disefio de experimentos
Factorial, la influencia de cuatro condiciones de fabricacion (porcentaje de polimero
y de cloroformo en la solucion polimérica, humedad relativa y espesor inicial de
solucion depositada en el sustrato), asi como las posibles combinaciones de ellas,
en los tres pardmetros estructurales definidos como respuestas de estudio: espesor
final, radio de poro y porcentaje de porosidad.

Una vez obtenidas las respuestas de las experimentaciones mencionadas, en el
quinto capitulo se reporta y discuten los algoritmos de Bosque Aleatorio y Arboles
de Decision, programados en PYTHON, que permitan tener un mejor ajuste en los
datos, asi como un modelo de facil interpretacion. Luego, dichos modelos fueron
comparados con el modelo Factorial, en funcion del coeficiente de determinaciéon
(R?) para poder seleccionar al mejor de ellos. Finalmente, los modelos se validaron
mediante la fabricacion de nuevas membranas, y comparando sus predicciones con
las respuestas experimentales.

Finalmente, el capitulo 6 engloba las conclusiones aportadas por los capitulos
anteriores y da pauta a sugerir futuras lineas de investigacion.



CAPITULO I

2. Marco Teodrico

2.1. Osmosis inversa (Ol) para purificacion de agua

Existen muchos procesos utilizados hoy en dia para la purificacion del agua. Uno
de ellos es el proceso de filtracion por membranas, en el cual se utilizan estos
productos para filtrar cualquier material presente en el agua desde sélidos disueltos,
hasta iones, pasando por bacterias e incluso virus; y asi obtener el agua con alta
pureza. Asi, dependiendo del material que son capaces de rechazar y de acuerdo
al tamafio de sus poros, las membranas se pueden clasificar en micro-filtracion
(MF), ultrafiltracién (UF), nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (Ol); como se puede
ver en la Figura 2.1.

MF
UF L
NF
ol ‘
0.1nm 1nm 10nm 100nm 1000nm

Figura 2.1. Clasificacién de las membranas de acuerdo al tamafio de sus poros.

En el proceso de 6smosis convencional o directa, la diferencia de concentracion de
iones en ambos lados de una membrana semipermeable provoca que el solvente
se desplace a través de ella intentando igualar las concentraciones hasta llegar a
un equilibrio quimico, teniendo como consecuencia una diferencia en la presion
hidrostatica en cada lado del sistema. De manera opuesta, en la ésmosis inversa
se aplica una diferencia de presion para provocar una diferencia en la concentracion
(Figura 2.2).[1]



OSMOSIS EQUILIBRIO OSMOSIS
INVERSA

SOLUCION AGUA SIN MEMBRANA PRESION APLICADA
CONCENTRADA SALES

Figura 2.2. Procesos de 6smosis y 6smosis inversa

Debido a que el proceso de 6smosis inversa permite la separacion de iones, es un
método muy utilizado para la desalinizacion de agua de mar. En la Tabla 2.1 [2,3]
se comparan las ventajas, desventajas, y los costos energéticos y econémicos de
producir un metro cubico de agua por OSmMOSiS inversa con respecto a otros
procesos de desalinizacion.

Tabla 2.1. Comparacion de diversos métodos de desalinizacion.

Consumo
energético/
Costos

Aplicable en mediana y

Tiempo
de vida

Método* Ventajas Desventajas

. , : : 34a4
DME gran escala, si se retsa Industria decreciente 20 KWh/m?
eficientemente la Altos residuos minerales  afios 3
- 1.5 USD/m
energia
DEME Mayor capacidad Rl’re]dlljjgrlg ﬁ%@reegegé?o 20 5 a 8 kwh/m?
instalada actualmente q P afios | 1.10 USD/m?
por etapas
Proceso simple y muy Post-tratamiento del
ME/UE usado en aguas producto concentrado. 7 afios 0.5 kWh/m?
salobres. Limpieza periédica de 0.3 USD/m?
Recuperacion del ~80% las membranas
Alta tolerancia al pH. com ,\(A)lrjm)elzr?tee gsgeleéiicos
Uso de subsistemas de L'; mavoria dge las ' 3.7 2a28
NF/Ol | recuperacion de energia. membrangs o sonortan | afios kwh/m?3
Sin post-tratamiento. b 0.60 USD/m?

temperaturas superiores
a 45°C.

* DME = Destilacion multi efecto, DFME = destilacion “flash” multi etapa, MF/UF = Microfiltracion/ Ultrafiltracion,
NF/Ol = Nanofiltracion / Osmosis inversa

Recuperacion del ~60%.



2.2. Elaboracion de membranas poliméricas para Ol
Una de las clasificaciones méas importantes de las membranas, es aquella en
funcion de su geometria o configuracion de los poros y estructuras que la conforman
(Figura 2.3).

Simétrica
Plana

Asimétrica
Tubular

Asimétrica
Compuesta

Figura 2.3. Configuracion de las membranas. Arriba: Membrana plana con estructura de poros
simétricos. En medio: Membrana tubular con poros asimétricos. Debajo: Membrana plana
compuesta de una capa activa sin poros y una capa de soporte con poros asimétricos.

Asi, podemos tener membranas simétricas, en las que las propiedades no
dependen de la cara donde se realice el analisis; o asimétricas, donde las
propiedades cambian de una cara a la otra.

Con respecto al arreglo, existen membranas de fibras huecas o membranas planas,
en este Ultimo caso, se pueden tener membranas homogéneas, o bien, membranas
multicapa, también llamadas membranas compuestas, en donde el soporte es mas
poroso y la capa activa suele ser mas bien una capa con poros mas pequefos o
completamente cerrada.[1]

Las membranas comerciales mas usadas en la ésmosis inversa son de tipo
asimétricas, y generalmente son compuestas de diversas capas (Figura 2.4),
teniendo como soporte algunas membranas de ultrafiltracibn, normalmente
elaboradas de polisulfona, ya que aporta resistencia fisica y quimica en el proceso
de filtracion; y como capa activa se tienen membranas de acetato de celulosa o bien
de poliamidas, ya que tienen mejor selectividad para permitir el paso del agua y
rechazar los iones de las sales [4].



Superficie Activa de la Membrana
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gl 37
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Figura 2.4. Estructura de una membrana comercial de 6smosis inversa. La capa superior de
Poliamidas aromaticas sin poros, el soporte de polisulfona con porosidad asimétrica, y una capa
extra de poliester no tejido como soporte [5].

2.2.1. Materiales comunes

El material de la membrana debe ser estable en un amplio intervalo de pH y
temperatura, y debe tener buena integridad mecanica; ya que su vida util depende
de ello.

Asi, se pretende que el rendimiento (permeabilidad, rechazo de la sal) sea estable
durante el periodo de tiempo en condiciones de uso que, para las membranas
comerciales actuales, es de 5 a 10 afios [4].

Existen dos grupos principales de materiales poliméricos que se utilizan para
producir membranas comerciales para 6smosis inversa: acetato de celulosa (AC) y
poliamida (PA), las cuales tienen como soporte mas comun la polisulfona (PSF).

La estructura del polimero (Figura 2.5), la tolerancia quimica, el método de
fabricacion de las membranas, las condiciones de operacion y el desempeno
difieren significativamente para cada grupo de material polimérico.
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En el caso de las membranas de acetato de celulosa, estas se hidrolizan
rapidamente a pH extremo, por debajo de 6 y por encima de 8. Por lo tanto, el
intervalo de pH de funcionamiento para esta membrana es de 6 a 8. Sin embargo,
tiene suficiente tolerancia al cloro libre, lo que permite el funcionamiento con agua
de alimentacion clorada, asi como la desinfeccion en linea para controlar el
crecimiento bacteriano. Por otro lado, las membranas compuestas de poliamida son
estables en un intervalo de pH mas amplio, pero son susceptibles a la degradacion
oxidativa por cloro libre. [4].

En cambio, las membranas elaboradas a partir de polisulfona, tienen una excelente
resistencia quimica, lo que permite largos periodos de operacién y limpieza con
altos contenidos de cloro (200 mg/L), asi como con un amplio intervalo de pH (1-13)

[3].

2.2.2. Métodos de fabricacion

El método por el cual se obtienen las membranas es importante, ya que determina
el tamafio de poro que se puede llegar a obtener, asi como la estructura interna de
la membrana.

El método mas usado para obtener las membranas es la inversion de fases, en el
cual un polimero disuelto en un solvente, se precipita a una fase sélida. Para ello,
se sumerge la solucién en otro solvente, miscible con el primero, pero que no es
capaz de disolver al polimero, llamado entonces no-solvente. Este método produce
estructuras asimétricas. En el caso de la polisulfona se tienen estructuras con poros
micrométricos, lo que la hace susceptible de usarse como soporte o bien como
membrana de ultrafiltracion [6,7].

Una variacion del método consiste en el uso del no-solvente en fase vapor, con el
cual se pueden controlar los parametros estructurales de la membrana, al variar la
velocidad de intercambio de solvente y no-solvente; ya sea al controlar la humedad
relativa, o bien, al cambiar la temperatura durante el proceso. De acuerdo con
algunos investigadores [8,9], con el uso de este método se pueden controlar mejor
los parametros estructurales de los poros en membranas de micro y ultrafiltracion,
como las usadas para ser soporte de la capa activa en los procesos de 0smosis
inversa.

Actualmente, la mayoria de las membranas se preparan por alguna variante del
método de inversion de fases, en el cual se tiene una solucion del polimero en un
solvente o mezcla de solventes adecuada, posteriormente dicha solucién polimérica
se deposita sobre el sustrato requerido y finalmente se precipita al polimero en
presencia de un no-solvente, el cual usualmente es agua, formando de esta manera
la membrana deseada [10].



2.3. Termodinamica de soluciones poliméricas
2.3.1. Pardametro de solubilidad de Hildebrand y Hansen

Uno de los parametros mas importantes a tomar en cuenta para relacionar las
condiciones iniciales de la solucion polimérica con la estructura de las membranas
es el parametro de solubilidad (), el cual Hildebrand [11] defini6 como:

5-(5)" (B )

Donde EY es la energia de vaporizacion, o la densidad de energia cohesiva
necesaria para separar completamente a las moléculas; y V es el volumen molar.
Dicho parametro tiene unidades de (J/m3)%-> = MPaP®>.

Asi, para una mezcla binaria se pueden relacionar los parametros de solubilidad de
Hildebrand con la entalpia de la mezcla mediante la siguiente expresion:

AH,,
—— = (6; = 82)° 102 (Ec2)

Vin
Siendo AHm la entalpia de la mezcla, Vm el volumen de la mezcla y ¢; la fraccion
volumen de los componentes. De esta ecuacion se puede observar que para que la
mezcla presente la mejor disolucién, los valores de los pardmetros de solubilidad
deben ser lo mas cercanos posibles entre si.

Debido a que el parametro de solubilidad de Hildebrand fue propuesto originalmente
para soluciones no polares, Hansen desarroll6 una expresion expandida que toma
en cuenta tanto las interacciones no polares o dispersivas, como las polares y las
debidas a puentes de hidrogeno, dando como resultado la expresion siguiente:

5:°2 =640+ 68,0+ 8,° (Ec 3)

Donde 3, dd, 6p, Y on SoN los términos de parametros de solubilidad total, dispersivo,
polar y de puente de hidrégeno, respectivamente [11].

Y para conocer la capacidad de un solvente para disolver un polimero se tiene:

2 2 211/2
B88ys = |(8ap = 8as) + (8pp = 6p5) + (Onp — 8ns)| (Ec 4)

Y del mismo modo que para la ecuacién 2, la mezcla con mejor poder de disolucion
se encuentra cuando los términos del lado derecho son mas cercanos entre si, es
decir, cuando el resultado es el menor posible [12].

En el Polymer Handbook de Brandrup et. al. [13] encontramos los valores de los
parametros para los materiales usados en la presente investigacion, los cuales se
muestran en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Parametros de solubilidad de Hansen y diferencias de parametro de solubilidad en MPa®>.

PSF 16.01 11.16 11.07 22.44 - -
NMP 18 123 7.2 22.9 4.5 35.48
CHCI; 17.8 3.1 5.7 19 9.85 38.97
Agua | 155 16 42.4 479 31.71 -

2.3.2. Energia libre de mezclado

Cuando ocurre la inversion de fases durante la fabricacion de la membrana, el
polimero pasa de estar en solucion a precipitar como una membrana solida. Durante
este proceso, la mezcla polimero/solvente/no-solvente en fase liquida se separa en
dos fases liquidas, una rica en polimero y otra pobre en dicho material.

Cuando ocurre la precipitacion, la fase rica formara la membrana, y la fase pobre
sera la que dé lugar a los poros. Por lo que, si se controla adecuadamente esta
etapa inicial de transicién de fases, se puede llegar a controlar los parametros
estructurales de la membrana.

Desde el punto de vista termodindmico, la solucion pasa de un estado de equilibrio
en una fase, a un estado donde los tres componentes tienden a separarse a su vez
en dos fases, y su energia libre de mezcla se obtiene de la siguiente manera:

AGy, = RyT(nylng, + nylng, + nzings + nydrx12 + naPsxas + nyPsxas) (Ec5)

Donde los subindices 1, 2 y 3 se refieren al no-solvente, el solvente y el polimero
respectivamente; nies el nimero de moles del componente i-€simo, ¢i representa la
fraccion volumen del componente i, y yij €s el parAmetro de interaccién de Flory-
Huggins, el cual refleja la contribucion de la entalpia en la mezcla.

Al calcular las derivadas parciales de la energia libre con respecto a los moles de
cada componente, se determinan sus potenciales quimicos, los cuales pueden ser
calculados tanto para la fase rica en polimero como para la fase pobre.

Y, como se sabe, en el equilibrio entre el punto donde existe una fase y el punto
donde existen las dos fases liquidas, los potenciales quimicos de cada componente
deben ser iguales, esto es: AuX = Auf [14]
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2.3.3. Pardmetros de Flory-Huggins

Como se establecié anteriormente, un término importante para la determinacion de
la energia libre de mezcla, es el parametro de interaccion binario yj. Dicho
parametro, en muchos casos, debe determinarse experimentalmente. La interaccion
no-solvente/polimero, y13 se utliza un método gravimétrico, para determinar la
cantidad de no-solvente que puede absorber una pelicula de polimero, y al calcular
sus respectivas fracciones volumétricas se obtiene:

In(1 = ¢p3) + 3
b3°

En cuanto al pardmetro para el sistema no-solvente/solvente (y;,), este no es un
valor constante sino que depende de la composicion, por lo que se suele sustituir
su simbolo por gi2, con este parametro se puede saber la afinidad entre los liquidos,
pues esta aumenta al disminuir el valor de g, el cual se puede determinar
generalmente por experimentos de presion de vapor al obtener la entalpia libre en
exceso de la mezcla (GF), y a partir de los valores de sus fracciones molares y
volumeétricas, xi Yy ¢i, respectivamente:

X13 = — (Ec6)

L P P e GE (Ec7)
—|x;In—+x, n==2+4+— C

xX1¢$> b1 b2

Para el caso de la relacion solvente/polimero (y,3;) este parametro se suele
determinar por osmometria, al obtener la presiébn osmdética de una solucién
polimérica y se calcula de la siguiente manera:

gi2 =

R T
¢3 ¢3 (0.5 = x23) (Ec8)

Donde = es la presion osmdtica de la solucion y V2 y Vs son los volumenes molares
del solvente y el polimero respectivamente. También, este parametro se puede
aproximar, en forma tedrica, de la siguiente forma:

V.
X23 = Rg_ZT (6, — 53)2 (Ec9)

Siendo V2 el volumen molar del solvente, y &i el parametro de solubilidad de los
componentes. De esta manera, si los parametros de solubilidad entre el solvente y
el polimero, entonces su contribucién en la entalpia de la mezcla sera menor, y la
solucién se acercara a una soluciéon ideal; es decir, mientras mas cercanos los
valores, el solvente puede disolver mejor al polimero. Por lo que, finalmente, estos
valores sirven para poder elegir el solvente adecuado para un polimero dado. [14]
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2.3.4. Curva Binodal

Al calcular las composiciones para cada componente en el equilibrio, y
reproduciendo los datos en un diagrama triangular se obtiene la curva llamada
binodal (Figura 2.6), en la cual, al unir los puntos en equilibrio, es decir, con igual
potencial quimico, se obtienen las lineas de reparto.

POLIMERO (3)

Curva binodal

Lineas de reparto

Region de una
fase liquida Separacion en dos

fases liquidas

SOLVENTE (2) NO-SOLVENTE (1)

Figura 2.6. Ejemplo de curva binodal para una solucién polimérica.

La curva binodal se puede calcular, si se tienen los valores de los parametros de
interaccién, y tomando en cuenta los balances de masa Z¢iR=1y Z¢i"=1.

Este calculo mediante métodos numéricos se realiza con un método de
minimizacion de la funcion objetivo (FO):

FO = 53, (Auf — Aub)> (Ec 10)

Otra manera de determinar la curva binodal, es por el método experimental de
pruebas de turbidez (cloud point). En estas pruebas, se preparan soluciones
poliméricas a distintas concentraciones, y en agitacion constante se les agrega el
no-solvente gota a gota hasta el punto en que la solucién se vuelve inestable y se
separa. En este punto la solucion se torna turbia, y se determina por gravimetria las
composiciones finales del sistema. Conforme mas datos se puedan determinar, es
posible ir construyendo la curva binodal para un sistema dado. [15]
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Una manera rapida de aproximar la curva binodal, es por medio del modelo
linealizado de esta, pues usa menor cantidad de puntos para obtener toda la curva,
ya que la mayor parte de la curva binodal sigue la siguiente relacion.

In (%) =bln (%) +a (Ec11)

Ademas de hacer mas simple la determinacion de la curva binodal, el modelo
linealizado de curva binodal da informacion sobre la termodinamica de la mezcla,
de tal manera que la pendiente puede relacionarse con la entropia de la mezcla
(volimenes molares) y la interseccion con la abcisa se relaciona con los efectos
entalpicos obtenidos a partir de los parametros de Flory-Huggins [16]. Asi, tanto un
valor menor de b, como un valor mayor de a, indican que la regién de separacion
en dos fases es mucho mayor.

2.3.5. Relacidon entre pardmetros termodindamicos y morfologia de los poros

Con la curva binodal se puede tener un indicio de la estructura que tendra la
membrana, pues al dibujar un perfil de composiciones sobre la curva binodal
(Figura 2.7), se pueden observar las composiciones de diferentes regiones de la
membrana [14].

polymer pelymer

4

K4

binodal

iti iti binodal
compaosition composition

pal

tie line

tie line
' 'h-
solvent nonsolvent solvent : nonsolvent

(instantaneous demixing | | delayed demixing |

Figura 2.7. Comparacién de separacion instantanea y con retraso [14]

En estos diagramas se observan los puntos t (top, superior) y b (bottom, inferior) de
la membrana, y el perfil de composiciones de sistemas que tienen la separacion de
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fases de manera instantanea o con retraso. Lo que se puede determinar al tratar la
solucién polimérica en un bafio de coagulacion, y obteniendo el tiempo en que
empieza a formarse la membrana, lo cual ocurre cuando la solucién se torna opaca.

Este perfil de concentraciones nos da una buena aproximacion de los parametros
estructurales del sistema, pues en la separacion instantanea, el perfil de
composiciones cruza la linea binodal, Io que quiere decir que la separacion liquido-
liqguido empieza justo después de la inmersion de la solucién polimérica. En ese
punto, las altas tasas de precipitacion del polimero producen membranas con
macrocavidades en forma de dedos. Y para el caso de la separacion con retardo,
todo el perfil esta directamente debajo de la capa superior (punto t en la Figura 2.7)
quedando en la regién de una fase, por lo que no se produce la separacion hasta
después de cierto tiempo, cuando las composiciones cruzan la binodal,
produciéndose membranas con poros de formas esponjosas. [17]

Otras aproximaciones para predecir la estructura final de una membrana son los
que relacionan dicha estructura con el valor de la diferencia de los parametros de
solubilidad entre el solvente y el polimero (Ad,_s). Uno de ellos es el trabajo de
Mousavi y Zadhoush [12] en el cual se evaluaron soluciones de PSF/NMP, PSF/2-
pirrolidona (2P) y mezclas PSF/NMP/2P, y se observd que a mayor valor de la
diferencia de los parametros de solubilidad entre el polimero y el solvente (Ad,_s),
mayores eran la porosidad y el tamafio de poro de las membranas obtenidas.

Adicionalmente, Ruaan et. al. [18] estudiaron la relacidén entre el tipo de estructura
porosa, ya sea en forma de dedos o en forma de esponja, con un factor
adimensional ® que relaciona las diferencias de los parametros de solubilidad entre
solvente, polimero y no-solvente, y que definieron como:

A8, A8y s

)
6pA6s—ns

(Ec 12)

En dicho trabajo se evaluaron diferentes mezclas de polimeros, solventes y no-
solventes; y se encontré que, aunque con algunas excepciones, a menores valores
del factor @, las membranas presentan una estructura porosa en forma de esponja;
y a mayores valores de @ la estructura toma forma de dedos.

Para el caso de una mezcla de solventes en un mismo sistema, se requiere calcular
el nuevo valor de la diferencia de parametros en funcion de la fraccion volumen
correspondiente, como se muestra en la ecuacion 13.

ASp—s_mix = ¢, A(Sp—sl + ¢, A(Sp—sz (Ec13)

Finalmente, la presencia de un segundo solvente o de un no-solvente en la solucion
polimérica inicial, altera la composicién de la mezcla llegando normalmente a
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disminuir la zona de miscibilidad de todos los componentes, y esto se ve reflejado
en el desplazamiento de la curva binodal dentro del diagrama ternario.

2.4. Parametros estructurales y de desempefio de las membranas
2.4.1. Pardmetros de desempefio

Los aspectos mas importantes para evaluar el desempefio de una membrana,
consisten principalmente en determinar la cantidad de sales que pueden ser
rechazadas por la membrana, asi como la proporcién del flujo que se obtiene como
permeado con respecto al flujo de alimentacion.

En la Figura 2.8 se presenta un esquema del proceso de filtracion, donde se
observan los flujos de alimentacion, permeado y concentrado.

-Flujo del
Permeado (P)

-Concentracion
del permeado(Cp)

-Flujo de
alimentacion (F)

-Concentracion de
alimentacién (Cf)

-Flujo del
Concentrado (C)

-Concentracion del
concentrado (Cc)

Figura 2.8. Diagrama del proceso de filtracién por membrana.

Tomando en cuenta la nomenclatura de la figura anterior, las ecuaciones 14 y 15,
muestran la manera de calcular tanto el rechazo de sales como la fraccion de flujo
recuperado como permeado.

Rechazo de Sales = (1 — C,/C¢) X 100% (Ec 14)

Recuperacion = (P/F) x 100% (Ec15)

Sin embargo, para poder evaluar mejor el desempefio de las membranas y
comparar diferentes condiciones de operacién, en lugar de la recuperacion, se
calcula también la permeancia, en la cual ademas del flujo del permeado, se toman
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en cuenta el area transversal de la membrana asi como la presion del sistema
(Ecuacion 16). [3]
Flujo Permeado

Permeancia = — — (Ec16)
(Area dela membrana) (Presion)

En términos de obtener los valores mas altos de permeancia y rechazo de sales, las
membranas de poliamidas soportadas en membranas de polisulfona, evaluadas
para agua salobre, son las que hasta ahora presentan mejores resultados, 4x10-1?
(m/Pa s) y 99.9%.

2.4.2. Parametros estructurales

Dentro del ambito de la fabricacion de membranas poliméricas compuestas,
recientemente se ha observado que el soporte de polisulfona tiene un mayor
impacto que el de sélo aportar resistencia mecanica. Por ejemplo, son relevantes
para el proceso de filtracion sus caracteristicas morfologicas: el tamafio de poro; la
porosidad, es decir, la relacién entre el espacio vacio con respecto al espacio
ocupado por la membrana; el espesor, tanto de la capa activa como de la capa de
soporte, y la hidrofobicidad [19].

2.4.2.1. Impacto de los parametros estructurales en el desempefio

Enla Tabla 2.3 se muestran varios de estos factores estructurales y como impactan
en el desempefio de las membranas.

Tabla 2.3. Importancia de los parametros estructurales de la capa soporte en el desempefio de
membranas compuestas.

Propiedad Impacto en el desempefio de la membrana
Espesor Un mayor espesor otorga mayor resistencia a la presion.
Porosidad Una mayor porosidad aumenta el paso del agua, sin embargo,
disminuye la resistencia mecanica del soporte.
El aumento en el radio de poro de la capa soporte aumenta el
Radio de poro camino efectivo de difusion disminuyendo el desempefio de la

membrana compuesta.

Hidrofobicidad f o ea . .
gue el agua fluya mas facilmente a través de dicha capa.
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Tener entonces un adecuado control de dichos parametros permitira mejorar tanto
el entendimiento de los procesos de filtracion, como el disefio de las membranas de
acuerdo con las necesidades requeridas para cada aplicacion. Lo anterior es de
suma relevancia dado que, hasta la fecha, esto no se ha logrado por completo, ya
que no hay un modelo de implementacion sencilla que relacione los parametros
estructurales de las membranas con las variables que se pueden ajustar en el
método de obtencion de las mismas. Haciendo del desarrollo de membranas una
especie de arte, en donde la serendipia ha llevado al desarrollo de productos que
han alcanzado un limite o punto de equilibrio[20], en el cual, por cierto, el mejorar
alguna de sus propiedades de permeabilidad o de selectividad implica la
disminucién de la otra [21].

Es por esto que es necesario hacer mayor énfasis en los modelos que relacionen
entre si el procesamiento, los parametros estructurales y el desempefio de cada
membrana. Lo anterior reducira no tener modelos que hagan de la membrana una
caja negra, donde solo se describan las membranas en funcion de su desempefio,
sin saber con qué estructura se tienen mejores resultados.

Algunos modelos, por el contrario, intentan incluir el tamafio de poro, porosidad y
espesor de las membranas, como el modelo de Flujo a través de Poros; sin
embargo, realizan suposiciones que no necesariamente seran cumplidas, como el
tener poros perfectamente cilindricos que vayan transversales al espesor de la
membrana. Finalmente, en el caso de las membranas densas sin poros, el modelo
del transporte se basa en la relacion de difusion del agua y demas componentes a
través de la capa activa de la membrana, aunque estos modelos no toman en cuenta
directamente la influencia de las caracteristicas morfolégicas del soporte [22].

2.5. Analisis por disefio de experimentos Factorial (DOE)
Para poder comparar con mayor precision el efecto de los parametros de fabricacion
en las caracteristicas morfolégicas de las membranas, se decidi6 utilizar disefios de
experimentos (DOE por sus siglas en inglés). Empleando para ello el software
MINITAB.

De los disefios disponibles se seleccionaron primero un Disefio de Cribado (DC) y
posteriormente un Disefio Factorial (DF). El primero con el fin de discernir los
factores mas relevantes que influyen en las respuestas evaluadas, de tal manera
gue después se logre ajustar el disefio a uno mas conveniente.[23] Con el segundo
disefio se busco establecer un modelo mas ajustado del efecto de los factores, asi
como de sus posibles interacciones en las respuestas, ademas en los disefios
Factoriales se puede usar soOlo una fraccion de los experimentos posibles,
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permitiendo asi tener un modelo estadisticamente valido usando una menor
cantidad de recursos. [24,25].

2.5.1. Andlisis del DOE y Pareto

Para analizar el Disefio Factorial se puede recurrir a softwares especializados como
MINITAB, el cual permite realizar el célculo estadistico para determinar cuales de
los factores estudiados, o bien cudles de las interacciones son estadisticamente
significativas para producir un efecto en la respuesta estudiada. En conjunto con la
tabla de datos generada, se obtienen gréficos que indican mas claramente lo
significativo de los efectos de cada factor o interaccién (Figura 2.9) y asi poder
decidir cuales de ellos tienen mayor o menor influencia en el resultado del
experimento.[25]
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:—-\_______' "2 - 24
9 o
o - S 3 20
AvsB AvsC ' BvsC
& a B
—— -1 —— -1 —— -1
— 1 —— 1 - 1

Figura 2.9 Ejemplos de graficos Factoriales, arriba) grafica de efectos principales.
abajo) grafico de interaccion

En esta Figura, el grafico de efectos principales, nos indica la tendencia de un
resultado a aumentar (Factor A) o disminuir (Factor B), cuando el valor de los
factores aumenta, por lo que da indicios no sélo de la magnitud de efecto, sino que
también indica el sentido. También puede indicar si alguno de los factores
estudiados no genera gran efecto en la respuesta (Factor C).
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Para los graficos de interaccién, se muestra como se ve afectada la respuesta
cuando se cambian dos factores a la vez. En estos gréficos, si las dos lineas no se
llegan a cruzar, y mas bien son paralelas, indica que no hay interacciones entre los
factores (A vs B). Si por el contrario, las graficas se cruzan por completo existen
interacciones completas (A vs C), y si el cruce se da en uno de los vértices, indica
que la interaccion es parcial (B vs C).

Ademas, se obtiene un grafico de Pareto, donde se indica cuales de todos los
factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre las respuestas
estudiadas, pues como el principio lo establece, lo mas comdn es que la mayoria
de la variabilidad observada se deba a sélo unos pocos factores.[24]

2.5.2. Regresién Factorial

Adicional a los andlisis anteriores, el estudio del DF nos proporciona una ecuacion
de regresién a partir de los efectos estimados para todos los factores y sus
interacciones, de tal manera que sea posible predecir el resultado que tendra la
respuesta estudiada dentro del intervalo de valores analizado para cada factor, y es
posible determinar el ajuste de dichos modelos al calcular el coeficiente de
determinacion (R?). [24]

2.6. Analisis por métodos de aprendizaje de maquina (PYTHON)
Actualmente la ciencia de datos, ha ido en gran auge en diversas profesiones, como
ciencias de la salud, finanzas o tecnologias de la informacion. Y poco a poco ha
permeado su uso dentro la ciencia y la tecnologia de membranas, pues permite
analizar los datos y extraer resultados importantes tanto para el control de una
planta de desalacién, como para el modelado del desempefio de las membranas.

Existe diversos tipos de aprendizaje de maquina, sin embargo, los dos mas
ampliamente usados son el supervisado y el no supervisado. El primero se basa en
el hecho de que los datos poseen etiquetas, esto es, de antemano se sabe la
‘respuesta correcta”, por ejemplo, el grupo al que pertenece cada dato, o la
dependencia de una variable con respecto a otra(s). De esta manera, el algoritmo
aprende las caracteristicas en comun de cada punto de la base de datos, para que
cuando se ingrese un nuevo valor, el algoritmo sea capaz de determinar la
respuesta adecuada. Por el contrario, el aprendizaje no supervisado es aquel donde
los datos no estan etiquetados, y por ende no se conoce a priori el grupo al que
corresponde cada dato. Por lo que el algoritmo aprende qué caracteristicas crean
tendencias de similitud entre la gran cantidad de datos, proponiendo asi las
etiquetas para los grupos de elementos similares.

Ademas, dentro del aprendizaje supervisado se presentan a su vez dos categorias,
la clasificacién y la regresiéon. En donde la clasificacion se usa para separar los datos
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en grupos de acuerdo a alguna caracteristica o conjunto de ellas; y la regresion es
usada para predecir valores de unas variables continuas en funcién de otras. [26]

2.6.1. Modelos de clasificacion y regresion.

Una vez que se tienen las etiquetas para los datos (i.e., su clasificacion o su valor
de respuesta), ya sea que se conozcan de antemano o0 se determinen por
agrupamiento, el siguiente paso es entrenar un modelo de clasificacién o regresion
segun sea el caso, el cual permita encontrar las variables que mejor predigan la
etiqueta para cada dato. De entre los modelos existentes, se compararon el Arbol
de Decisiones (AD) y el Bosque Aleatorio (BA) de regresion. Las cuales se explican
a continuacion.

2.6.1.1. Arbol de decisidn

Los clasificadores de arboles de decision (AD) son modelos atractivos si nos
preocupamos por la facilidad en la interpretacion. Como sugiere el nombre del arbol
de decision, podemos pensar en este modelo como un desglose de nuestros datos
al tomar una decision basada en una serie de preguntas (Figura 2.10). Segun las
caracteristicas de nuestro conjunto de capacitacion, el modelo AD aprende una
serie de preguntas para inferir las etiquetas de clase de las muestras [27]. Para el
caso de los modelos usados para regresion, la variable de salida se calcula como
el promedio de los datos que se encuentran en cada nodo terminal del arbol.
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Figura 2.10. Ejemplo del modelo de arbol de decisién para clasificacion
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2.6.1.2. Bosque aleatorio

Los bosques aleatorios son una coleccion de arboles de decisién, usado para
reducir el sobreajuste de un solo arbol de decision por medio de promediar todos
los arboles que conforman el bosque. Para ello se construye cada arbol con un
subconjunto aleatorio de los datos de entrenamiento (normalmente alrededor de 2/3
de los datos originales), usando el resto de los datos para validar los parametros a
ajustar dentro de cada arbol. Finalmente, el resultado del bosque es un promedio
de los resultados de todos los arboles (Figura 2.11). Ademas, un bosque aleatorio
permite la evaluacién de un subconjunto de categorias dentro de cada arbol para
lograr especificar la importancia relativa de cada una de las caracteristicas en el
resultado.[26,27]

/x\
£AER KRR~ KAEA
S

‘}"!
Figura 2.11. Diagrama de un modelo de bosque aleatorio de regresion.

2.6.2. Meétricas de desempefio

Para evaluar el correcto desempefio de cada modelo, se puede calcular el error
cuadratico medio (MSE):

1
MSE = ;Z(y pat: (Ec17)

Donde n es el numero de observaciones, y es el valor real observado para una
medicién y y es el valor predicho por el modelo. Igualmente se puede observar una
grafica de residuos o de valores ajustados, para visualizar mejor la capacidad de
prediccién del modelo.

Otra medida util tanto para evaluar como para comparar los modelos es el
coeficiente de determinaciéon R?, pues estos valores logran capturar la varianza del
modelo normalizando el error por el tamafio de la muestra.[27]
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2.7.0bjetivos e Hipotesis
2.7.1. Objetivo General

Obtener un modelo capaz de predecir los parametros estructurales como espesor,
porosidad, tamafio de poro de una membrana de polisulfona, a partir de aquellas
condiciones de obtencion del método de separacion de fases, que permitan ajustar
sus valores del desempeiio.

2.7.2. Objetivos Especificos

-Entender cuales parametros del método de elaboracion influyen en el control de los
pardmetros estructurales de las membranas.

-Obtener y caracterizar membranas de polisulfona elaboradas por inversion de
fases.

-Establecer un modelo, a partir de los parametros de obtencién de la membrana,
gue permita predecir los parametros estructurales de las mismas.

-Modificar el modelo, con ayuda de herramientas de Machine Learning, de tal
manera que sea mas facil de interpretar.

2.7.3. Hipotesis
Los parametros estructurales de una membrana de polisulfona pueden ser
predichos a partir de los pardmetros de fabricacion del método de separacién de
fases, mediante un modelo matemético que sea facil de interpretar, y con ello
optimizar su desempefio en el proceso de filtracion de agua.
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CAPITULO I

3. Estudio y seleccion de factores

3.1. Antecedentes

3.1.1. Relacién entre los pardmetros estructurales y el desempefio de una
membrana
Como se vio en la seccion 2.4.2.1 los parametros estructurales tienen un impacto
directo en el desempefio de las membranas, por lo cual se han hecho esfuerzos
para determinar las relaciones entre ambos tipos de parametros.

Una de dichas relaciones se determind para el soporte de las membranas de
O0smosis directa, en donde se utilizé una relacion de parametros estructurales (S):

Axt
S = T (EC 18)

donde Ax es el espesor de la capa soporte, t es la tortuosidad de los poros y ¢ es la
porosidad de la membrana. [28]

A su vez, este parametro puede relacionarse con aspectos del desempefio de la
membrana de la siguiente manera;

¢ D(l B+Amp, ) (Ec19)
= —_— n C
]w B+]W +A7TF,m

donde D es la difusividad del soluto, Jw es el flujo de agua, A es la permeancia del
agua pura en la membrana, B es la permeancia del soluto en la membrana, 1o €s
la presidon osmotica en el seno de la solucién de extraccion y Tem es la presion
osmatica de la solucién de alimentacién en la interfaz de la membrana.

Conjuntamente, los términos A 'y B se definen como:

T R L (Ec 20)
(Ap — Am) Ax R,T
C KD
JwCp _ KsDs (Ec 21)

B = =
(Cm - p) Ax
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donde AT es la diferencia de presion osmatica a través de la membrana, Dw™ es el
coeficiente de difusion del agua en la membrana, Kw es el coeficiente de particion
agua-membrana ([kgagua m’smembrana] | [KQagua m'asolucién]), Ax es el espesor de la
membrana, Vw es volumen molar de agua, Rg es la constante de los gases, T la
temperatura, Ds™ es el coeficiente de difusion de soluto en la membrana, Ks es el
coeficiente de particion soluto-membrana, y Cp y Cm son las concentraciones de
soluto en el seno del volumen del permeado y en la superficie de la membrana del
lado de la alimentacion, respectivamente. [19]

Ademas, el rechazo de sales se calcula como:

C
po1_Co_
Crn Jw+B

(Ec22)

De esta manera se puede ver que, si se conocen los parametros estructurales de la
membrana de Osmosis directa, es posible determinar el valor del parametro
estructural (S), y este a su vez permitiria calcular, eventualmente, el desempefio de
la membrana, por ejemplo, el flujo de agua (Jw) y el rechazo de sales (Ry).

En contraparte, para el caso de membranas de 6smosis inversa, algunos estudios
han demostrado la influencia de la capa de soporte en el desempefio de las
membranas, [19]. Encontrando que estos valores influyen en el camino de difusién
de la membrana compuesta. Este camino de difusion se define como:

1
Zesr = €25 + (1 — S)E (Ec23)

Donde zeft y zo son la longitud del camino de difusion y el espesor de la capa activa,
respectivamente, r es el radio de los poros de la capa soporte, y € es la porosidad
de dicha capa. [10]

La influencia de la porosidad del soporte, asi como del tamafio de los poros, en el
flujo de agua y el rechazo de sales se puede observar en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Efecto de la porosidad y tamafio de los poros de la capa soporte en a) flujo de agua y

b) rechazo de sales[19].

3.1.2. Factores de la fabricaciéon que influyen en los parametros estructurales
Como se mencion6 en la seccion 2.2.2 la mayoria de las membranas en la
actualidad se fabrican por el método de inversion de fases, y las variaciones que se
hagan al método permiten controlar la velocidad de intercambio de solvente y no-
solvente, obteniendo asi diferentes valores de los parametros estructurales.
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Estas variaciones del método de fabricacion se pueden clasificar en dos grupos, el
primero es referente a la naturaleza de la solucion polimérica y el segundo al método
de preparacion.

Asi, en el primer grupo de variables podemos hallar: el polimero utilizado, la
concentracion de dicho polimero en la solucién inicial, los tipos de solventes usados,
y la proporcién de éstos en la solucion. En el segundo grupo se consideran variables
como el tipo de bafio para la coagulacion (de vapor o de inmersion), humedad
relativa, o la temperatura.[14]

3.1.3. Uso de cloroformo como co-solvente
Para el presente trabajo, se seleccion6 el Cloroformo para usarlo como co-solvente
en el sistema PSF/NMP+CHCIs/Agua, porque es un buen solvente para la
polisulfona. Ademas, como el cloroformo es un disolvente no polar inmiscible con
agua, su interaccion con el agua es diferente a la del NMP. Por tanto, la justificacién
fue que el cloroformo podria darnos una idea de los efectos del uso de un co-
solvente inmiscible sobre la estructura macroscoépica de las membranas obtenidas.

Cabe senfalar que el cloroformo se ha utilizado como co-solvente en otros sistemas,
aunqgue para el sistema especifico PSF/NMP+CHCls/Agua, solo se encontraron dos
referencias. En la primera de ellas, Chen et. al. [29], estudiaron la adicion de co-
solventes de alta y baja polaridad en la solucion polimérica, se utilizé butanol como
co-solvente de alta polaridad y cloroformo como co-solvente de baja polaridad, y
encontraron que el espesor de la capa superficial de la membrana se incremento
con la adicién de un 8% de CHCls.

Por otro lado, Willem Kools [30] informé en su tesis doctoral, el uso del CHCIz como
co-solvente volatil inmiscible con el no solvente, para su uso en proceso seco-
hamedo, pero sélo cuando también se agrega NMP al bafio de coagulacién; porque
en este caso el cloroformo se difunde mas facilmente en el bafio de coagulacion,
haciendo posible la solidificacion de la pelicula de polimero.

Por ello, en este capitulo también se estudia la produccién y modificacion
morfolégica de membranas a base de polisulfona disuelta en NMP, en presencia de
un co-solvente inmiscible en agua, como lo es el cloroformo, a diferentes
concentraciones, estableciendo por primera vez cémo la presencia del cloroformo
puede cambiar la estructura (poros en forma de dedo o de esponja) determinando
su efecto sobre la morfologia de las membranas resultantes.

De esta forma, un mejor conocimiento de como se puede controlar ahora la
morfologia de las membranas, nos permitird saber como afinar el rendimiento de las
membranas compuestas posteriormente.
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Para las membranas compuestas, es importante controlar la morfologia de la capa
de soporte, pues esta contribuye al transporte difusivo de la capa activa a través del
bloqueo parcial del flujo de agua debido a la fraccion sélida del soporte, mientras
que el liquido en los poros aumenta la tasa de transferencia de masa [31].

3.1.4. Analisis de morfologia por curva binodal y observacion por microscopia
Optica

La presencia de un segundo disolvente, o un no disolvente en la solucién polimérica
inicial, modifica la composicion de la mezcla, normalmente reduciendo la
miscibilidad entre todos los componentes. Esto se refleja en el desplazamiento de
la curva binodal dentro del diagrama ternario [32]. Para ello, es posible determinar
la curva binodal de las soluciones poliméricas con mezclas de solventes, tomando
como punto de partida los datos de composicién obtenidos por el método del punto
de enturbiamiento. Y posteriormente, obtener toda la curva con el método de curva
binodal linealizada, expuesto anteriormente con la Ecuacion 11.

El método del punto de enturbiamiento fue utilizado por Ren et al. [33] para describir
el comportamiento termodinamico de una solucién polimérica ternaria, para predecir
la inhibicion de la formacion de macrocavidades en forma de dedos debido al
cambio de no solventes.

Para visualizar la formacion de macrocavidades, se ha empleado ampliamente la
observacién directa en un microscopio optico [34—39], principalmente debido a su
facilidad de operacion y a la microescala de los macrocavidades.

Ademas, muchos investigadores [32,40-42] han estudiado la relacién entre la
morfologia y el rendimiento, encontrando que la estructura en forma de dedo mejora
el flujo y una estructura en forma de esponja mejora el rechazo.

Finalmente, la porosidad se puede predecir a partir de estudios cinéticos, lo que
conduce a la capacidad de controlar el rendimiento de las membranas de 6smosis
inversa cuando se ajusta la porosidad de la capa de soporte [31].

3.2. Metodologia
3.2.1. Materiales
Se utilizé polisulfona (PSF) UDEL® P-3500 (Solvay), n-metil-2-pirrolidona (NMP) al
99% (Fisher Scientific), cloroformo (CHCIs), reactivo ACS, (JT Beaker®); N,N-
Dimetilformamida (DMF) al 99% (Hycel) y agua desionizada.

La polisulfona se lavé una vez en agua desionizada y se secé a 80°C durante 12
horas antes de su uso, con el fin de eliminar la suciedad y la humedad,
respectivamente. Los disolventes se utilizaron tal como se recibieron.
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3.2.2. Seleccién de parametros de fabricacion
Como se menciono anteriormente, los parametros que influyen en la fabricacion de
las membranas son: el tipo de polimero, el o los solventes utilizados, el no-solvente,
la concentracion del polimero en la solucién, la relacion de solventes, la
temperatura, la humedad relativa y el espesor inicial de la solucién depositada en el
sustrato.

Para la presente investigacion se determind utilizar la polisulfona como polimero, y
agua como no-solvente, ademas se seleccionaron como solventes principales a
evaluar al NMP y al DMF, y al CHCIls como co-solvente. El resto de los parametros
fueron modificados de acuerdo con los diferentes disefios de experimentos.

Para el disefio de cribado, se vario el tipo de solvente, la concentracion del polimero,
la presencia del co-solvente, la temperatura, el espesor inicial y la presencia de un
segundo soporte de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), llamado cominmente Teflon,
debajo del soporte de vidrio.

La humedad relativa no fue controlada pero si fue monitoreada, manteniéndose
alrededor del 30%. Y las respuestas evaluadas fueron el espesor final de la
membrana, asi como su porosidad.

3.2.3. Analisis de DOE cribado
Para evaluar apropiadamente la influencia de cada factor en los dos parametros
estructurales seleccionados; porosidad y espesor final de la membrana, se
establecid, con ayuda del programa MINITAB, el primer DOE como un disefio de
cribado (DC).

En dicho disefio se evaluaron, con el menor niumero de experimentos posibles, el
efecto que tiene cada factor, dentro de un determinado intervalo, en las respuestas
seleccionadas.

Para ello, se establecié un intervalo entre los niveles lo mas amplio posible, de
manera que se pueda discernir si el factor tiene 0 no un efecto significativo en dicha
respuesta.

En el DC se exploro la influencia de seis factores: la temperatura de fabricacion de
la membrana, el porcentaje en peso de polimero en la solucion polimérica, el
espesor inicial de la solucidén depositada en la placa de vidrio, el porcentaje en peso
de cloroformo como co-solvente en la solucion inicial, el solvente principal a utilizar
y el uso de un soporte de teflébn colocado debajo de la placa de vidrio, el cual se
utilizo para aislar térmicamente la parte inferior del sistema.
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Con los seis factores anteriormente enlistados, un disefio completo hubiera tenido
25 = 64 experimentos por realizar, pero con el DC fueron necesarios sélo 12 (Tabla
3.1).

Con este numero de experimentos, es posible reunir la informacion suficiente para
determinar cuales factores tendrian la influencia significativa en las respuestas
evaluadas.

Ademas, se adicionaron dos muestras, una con todos los valores maximos y otra
con los minimos, para tomarlos como puntos de referencia.

Tabla 3.1. Disefio experimental de cribado, mostrando los seis factores evaluados, asi como los
niveles seleccionados.

#Memb % Pol X %CIf Yel\Y Temp °C Soporte PTFE ‘
1 4 0.2 0 NMP 60 S|
2 4 0.2 0 DMF 120 NO
3 4 0.2 25 DMF 60 NO
4 4 0.6 0 NMP 120 Sl
5 4 0.6 25 NMP 120 NO
6 4 0.6 25 DMF 60 S|
7 20 0.2 0 NMP 60 NO
8 20 0.2 25 NMP 120 Sl
9 20 0.2 25 DMF 120 S|
10 20 0.6 0 DMF 60 S
11 20 0.6 0 DMF 120 NO
12 20 0.6 25 NMP 60 NO
13 4 0.2 0 NMP 60 S
14 20 0.6 25 DMF 120 S|

% Pol: Porcentaje en peso de polimero en la solucién inicial, xi: Espesor inicial de la solucion depositada,
%CIf: Porcentaje en peso de CHCIs en la soluciodn inicial, Solv: Tipo de solvente, Temp: Temperatura de
fabricacion de la membrana, Soporte PTFE: Indica la presencia del soporte de teflon

3.2.4. Fabricacién de membranas
Para fabricar las membranas se emple6 el método de separacion de fases inducida
por vapor, utilizando el vapor de agua ambiental como el no-solvente.

Para implementar este método, se siguieron los pasos del procedimiento mostrado
en la Figura 3.2

30



Paso 1 Paso 2 Paso 3
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Figura 3.2. Diagrama del proceso de fabricacion de las membranas.

Primero, cada solucion polimérica se preparé de acuerdo con las composiciones
dadas por el disefio de cribado.

Como segundo paso, se calento la solucion, al igual que el soporte de vidrio, a la
misma temperatura de acuerdo al disefio. Para asegurar que todo el sistema
estuviera a temperatura constante.

En tercer lugar, se deposito6 la solucion sobre la placa de vidrio, y se razé la solucion
con una varilla de vidrio al espesor deseado, ayudandose para ello de laminas de
acero calibradas a distintos espesores.

En el cuarto paso, si el disefio lo requeria, se coloco el sistema sobre un soporte de
teflon.

Para el quinto paso, se dejo interactuar a la membrana con el vapor de agua
ambiental, a la humedad relativa a la que se encontraba el laboratorio.

Finalmente, y después de 30 minutos, la membrana se introdujo en un bafio de
agua desionizada para detener la inversion de fases.

3.2.5. Caracterizacion de membranas
Se midio el espesor final de cada membrana (Ef), para lo cual se utilizé un vernier
electronico, y se realizo la medicion cuatro veces.
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Ademas, se determiné la porosidad global de la membrana (%¢g), para ello primero
se registré el peso en seco de la muestra (Ps) y después se sumergié en agua,
donde se llevo a sonicar para provocar que el agua ingresara en todos los poros.

Posteriormente, se secaron las gotas superficiales con ayuda de un papel
absorbente y finalmente se pesaron las muestras en humedo (Pn). Con esos
valores, asi como con la densidad del agua (pw) y el volumen de la membrana (Vm)
se calculo la porosidad aplicando la ecuacion 24. Al igual que el espesor, la
porosidad se determind cuatro veces.

P, — P.
Yoe = w (Ec.24)

3.2.6. Determinacion de curvas binodales

Para la determinacién de la curva binodal por medio del punto de turbidez, se
prepararon soluciones al 10%, 5%, 2% y 1% en volumen de polisulfona en NMP y
en mezclas NMP+CHCls. Cada solucion se coloco en un frasco sellado y se llevé a
temperatura constante de 35°C en un bafio de agua, ahi se mantuvieron en
agitacion vigorosa y constante; posteriormente, con ayuda de una aguja, se agrego
agua desionizada gota a gota hasta alcanzar una turbidez constante, en ese punto
se peso la solucion para calcular las fracciones correspondientes de cada sustancia
en la mezcla. Con los resultados, se aplicé el método de curva binodal linealizada,
y asi conocer el resto de la curva.

3.2.7. Observacion directa por microscopia optica
Para obtener las micrografias, se utiliz6 un microscopio optico (petrogréafico). Se
colocd una pequefia gota de cada solucién polimérica al 10% en un portaobjetos,
inmediatamente se cubrid la gota con el cubreobjetos, para evitar que la solucion
absorbiera humedad del aire. Por un costado, con ayuda de una jeringa se afadio
agua desionizada. Se utilizaron objetivos 4X, 10X y 20X para observar la formacion
de la estructura de las membranas.

3.3. Resultados

3.3.1. Caracterizacion de membranas
El valor de las respuestas obtenidas para cada membrana se puede observar en la
Tabla 3.2, y con la intencion de poder identificar tendencias de los resultados en
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funcién de los factores analizados, en la Figura 3.3 se muestran dichos valores en
funcion del numero de membrana.

Tabla 3.2. Disefio experimental de cribado, mostrando los valores de las respuestas obtenidas.
#Memb %Pol x %CIf Solv Temp°C Soporte PTFE Espesor final % porosidad

1 4 02 0 NMP 60 S| 0.01 17.99
2 02 O DMF 120 NO 0.01 15.58
3 4 0.2 25 | DMF 60 NO 0.01 7.51
4 4 06 0 | NMP 120 S| 0.03 5.21
5 4 0.6 25 NMP 120 NO 0.04 4.89
6 4 06| 25 | DMF 60 S| 0.03 0

7 20 0.2 0  NMP 60 NO 0.05 2.02
8 20 0.2 25 NMP 120 S| 0.03 1.67
9 20 0.2 25 DMF 120 S 0.04 1.16
10 20 06| O DMF 60 S| 0.05 4.08
11 20 06 O DMF 120 NO 0.1 1.55
12 20 06 25 NMP 60 NO 0.1 3.84
13 4 0.2 0  NMP 60 S 0.03 6.18
14 20 06| 25 | DMF 120 S| 0.03 1.57

Temp: Temperatura de fabricacion de la membrana, % Pol: Porcentaje en peso de polimero en la solucion
inicial, xi: Espesor inicial de la solucién depositada, %CIf: Porcentaje en peso de CHCIs en la solucién inicial,
Solv: Tipo de solvente, Soporte PTFE: Indica la presencia del soporte de teflén
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Figura 3.3. Grafico de respuestas en funcion del nimero de membrana.

De la grafica se puede observar que existe un efecto tanto del porcentaje de
polimero como del espesor inicial en las respuestas evaluadas, ya que se detecta
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una tendencia al alza del espesor final, y una a la baja en el porcentaje de porosidad,
sin embargo, no es muy claro el efecto del resto de los factores en las respuestas.
Es por ello que se procedid a realizar el analisis del DOE por medio del software
MINITAB.

3.3.2. Andlisis de efectos principales en DOE cribado
Con el software MINITAB, se obtuvieron los diagramas de Pareto, mostrados en la
Figura 3.4, los cuales nos ayudan a entender el nivel del efecto de cada uno de los
factores en las respuestas estudiadas

Diagrama de Pareto de efectos ) Diagrama de Pareto de efectos
Los factores con barras mas largas tienen més influencia sobre Los factores con barras mas largas tienen més influencia sobre
POROSIDAD. Esp_Fin.
T
pol ‘ pol ‘
clf ‘ espi ‘

espi TEFL

solv

clf

salv

TEMP

TEFL TEMP

0.0 1.5 30 4.5 60 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
Efecto Efecto
Figura 3.4. Diagramas de Pareto de las respuestas Porosidad y Espesor final del disefio de
Cribado.

Se encontré que, para el caso de la porosidad, el porcentaje de polimero, tiene el
mayor efecto en la respuesta, seguido de los factores porcentaje de cloroformo y
espesor inicial los cuales son igualmente significativos, aunque con un efecto
menor. Para el resto de los factores, se presenta un efecto tan bajo en la porosidad
que no son estadisticamente significativos. Finalmente, el analisis nos muestra que
los tres factores relevantes son capaces de explicar la variacion en la porosidad en
un 65%, es decir que el modelo tiene un R? de 0.65.

Para el caso del espesor final, de nueva cuenta es el porcentaje de polimero, quien
tiene la mayor influencia en la respuesta, después se observa que los siguientes
factores importantes son tanto el espesor inicial como el soporte de teflon. Por
altimo, el tipo de solvente presenta un efecto muy pequefio, y tanto el porcentaje de
cloroformo como la temperatura no tuvieron ningun efecto, por lo que estos tres
factores no se consideran relevantes para producir un cambio en el espesor final.
De igual manera, el andlisis nos muestra un valor de R? para esta respuesta de 0.9.

Adicionalmente, con ayuda del software podemos obtener el analisis de efectos
principales (Figura 3.5) del disefio de cribado, el cual nos muestra una vez mas el
tamano del efecto de cada factor en la respuesta, indicado por la pendiente de la
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gréfica, ademas, también nos da informacién acerca del sentido de este efecto, al
mostrar la linea de manera ascendente o descendente.

% POL CLOROF ESP INI SoLv TEMP TEFLON
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Figura 3.5. Gréficas de efectos principales para las respuestas: porosidad (arriba) y espesor
(abajo)

Para el caso de la porosidad, se observa que esta se reduce cuando se aumentan
los valores en los factores significativos: porcentaje de polimero, de cloroformo y
espesor inicial. Este comportamiento se debe a que, al incrementar el contenido de
polimero en la solucion, la continuidad de la membrana es mayor, pues habrd mayor
namero de cadenas poliméricas interactuando entre si (entrelazandose), lo que
disminuye la posibilidad de la formacion de los poros.

Lo mismo ocurre al agregar cloroformo, ya que, al ser un solvente volatil, se evapora
mas rapido de lo que ocurre la inversién de fases, dejando a la solucion con una
proporcién mayor del polimero.

Finalmente, el aumento en el espesor inicial implica una mayor masa de solucion
polimérica que debe precipitarse por unidad de superficie expuesta al intercambio
de solventes con el no-solvente, generando asi un gradiente de difusion, lo que
podria provocar que algunas capas inferiores sean mas cerradas, inhibiendo la
formacion de poros continuos, disminuyendo por ende la porosidad global de la
membrana.

Por otro lado, para el espesor final, sus valores aumentan con el incremento en los
valores de polimero y de espesor inicial, puesto que se tiene una mayor masa de
polimero que se esta depositando.
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También se observa que el espesor final aumenta cuando no se usa el soporte de
teflon. Dicho efecto podria atribuirse a que cuando no se usa el soporte, la parte
inferior del sistema se calienta, incrementando la energia cinética, es decir prove de
mayor movilidad a las moléculas de los solventes de tal forma que el intercambio es
mas rapido, provocando entonces que la membrana se solidifique y que conserve
la posicion inicial de las cadenas poliméricas. En cambio, al aislar térmicamente la
parte inferior del sistema, esta se mantiene a menor temperatura y el intercambio
de los solventes se va dando lentamente desde la capa superior de la solucién
polimérica, precipitando poco a poco la membrana y contrayendo su espesor.

3.3.3. Seleccién de factores
Este resultado nos permite definir claramente que el porcentaje de polimero y el
espesor inicial son las variables que influyen en mayor manera en la estructura final
de la membrana; e igualmente es claro el hecho de que el tipo de solvente y la
temperatura no tienen mayor efecto en la estructura, por lo que sus valores se
mantuvieron constantes en los experimentos posteriores. Escogiéndose al NMP
como el solvente a utilizar.

En cambio, los factores cloroformo y soporte de teflon sélo influyen cada uno en una
de las dos respuestas evaluadas, por lo que se tomé en cuenta que el efecto del
cloroformo en la porosidad es mayor que el efecto del soporte de teflén en el espesor
final, lo que se puede ver por la pendiente mas pronunciada en las graficas de la
Figura 3.5.

Finalmente, y tomando en cuenta que de acuerdo con la ecuacion 23, la porosidad
tiene una influencia directa en el desempefio de la membrana, se decidié que el
porcentaje de cloroformo seria considerado como una variable en los siguientes
disefios, y el teflon se dejaria de considerar en los mismos.

3.3.3. Curvas binodales
Una vez definido que el cloroformo seria usado en los experimentos posteriores, se
evalué mas a fondo como afectaba su presencia en la curva binodal del sistema
Polisulfona/NMP/Agua, usando el método de curva binodal linealizada.

Como fue indicado por Boom et al. [16], para este modelo, el valor de la pendiente
se pude relacionar con los parametros entrépicos de la solucién polimérica (i.e. los
volimenes molares), y el valor de la ordenada con los efectos entélpicos obtenidos
de los parametros de interaccion de la teoria de Flory-Huggins.

Asi, el método de curva binodal linealizada, mostro los siguientes resultados.
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Figura 3.6. Gréfica de curva binodal linealizada para soluciones PSF/NMP con: 0% (N-0), 15% (N-
15), 30% (N-30) y 45% (N-45) de cloroformo afiadido como co-solvente.

En la Figura 3.6 se puede observar que los valores de las pendientes no son
significativamente diferentes entre ellas, ya que existe una variacion maxima del 5%
para el valor de la pendiente de la solucién con 45% de cloroformo (N-45) con
respecto al valor para la solucion sin cloroformo (N-0).

Esto se debe a que el valor de la pendiente esta relacionado con la relacion del
volumen molar entre los componentes de la solucién. Por lo que, como el valor del
solvente es el Unico que fue modificado, por la presencia de un maximo del 45% de
cloroformo, y al mismo tiempo, estos valores son mucho menores que el volumen
molar de la polisulfona; esto hace que, los valores finales de b sean relativamente
préximos entre si.

Por otro lado, el valor de la ordenada en el origen disminuye del valor -2.662 para
N-O a -2.769, -2.989 y -3.493 para las soluciones con 15%, 30% y 45% de
cloroformo, respectivamente.

Estas reducciones significan un cambio del 2%, 12% y 30% del valor original, lo que
implica una disminucién en la zona de miscibilidad de la mezcla.
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Esto ultimo es provocado porgue la presencia de cloroformo aumenta la diferencia
entre los parametros de solubilidad (Ad) y, segun la ecuacion 2, la entalpia de la
mezcla también aumenta, lo que conduce a la reduccion de la zona miscible.

00 01 0.2
VWater

Figura 3.7. Curva binodal de las soluciones N-0, N-15, N-30 y N-45.

De la Figura 3.7, se puede inferir que la presencia de cloroformo disminuye la region
homogénea de la mezcla, requiriendo en consecuencia una menor cantidad de no-
solvente para alcanzar la region de separacion.

De hecho, como la cantidad de no-solvente va de casi el 6% a casi el 3%, la region
homogénea tiene una disminucién del 50%.

Esto implica que se madifica la cinética de separacion de fases, haciendo que dicha
separacion sea mas rapida, inhibiendo la formacion de macrocavidades y, por lo
tanto, induciendo morfologias mas simeétricas, es decir, pasando de la region con
poros en forma de dedo a la regién de poros en forma de esponja.
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3.3.4. Observacion microscopia
Ademas del efecto que tiene la adicion del cloroformo en la curva binodal, también
se observo el efecto que tendria en la estructura transversal de las membranas, esto
por medio de microscopia optica (Figura 3.8).

Figura 3.8. Microfotografias de la seccién transversal de las soluciones N-0, N-15, N-30 y N-45.

Se observa que para la primera solucién (N-0) los poros en forma de dedos se
manifiestan muy claramente. En el caso de mezclas de disolventes, la adicion de
cloroformo produce una combinacién de poros de distintas formas, con una region
de poros en forma de dedos con una subcapa esponjosa para la solucién N-15, y
una estructura de poros en forma de esponjas con macro cavidades para la solucion
N-30. Sin embargo, para la solucién de N-45, la forma de los poros no se puede
determinar tan facilmente porque la homogeneidad de la mezcla disminuye
considerablemente.

Cabe sefialar que la solucidon N-15 mostro la estructura combinada mas deseable
para membranas simétricas y asimétricas; ya que parece tener una capa superior
densa (~ 20um) la cual aumenta el rechazo de sales, luego una capa con poros en
forma de dedos (~ 100um) que permite aumentar el flujo de agua, y finalmente una
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subcapa porosa parecida a una esponja (> 500um) que le otorga estabilidad
mecanica a la membrana.

3.3.4.1. Efecto del cloroformo como co-solvente

El comportamiento de las soluciones con cloroformo se debe a que el agua induce
al mismo tiempo tanto la precipitacion mas rapida del polimero, como la separacion
de la mezcla de co-solventes. Siendo preferente la interaccidon con NMP que con el
cloroformo dada la naturaleza polar de las moléculas (H20 > NMP > CHCIzs), debido
a la facilidad de interacciones secundarias, lo cual queda de manifiesto en los
valores de los componentes polares de los parametros de solubilidad de Hansen
para cada compuesto (16, 12.3 y 3.1 MPa®® para H20, NMP y CHCIs
respectivamente) Asi, la interaccidon entre el agua y el NMP se da por medio de
puentes de hidrogeno entre el oxigeno en el anillo del NMP y los hidrégenos del
agua, lo que conduce a una precipitacibn mas rapida del polimero que da como
resultado la estructura en forma de dedos. Por el contrario, a medida que aumenta
la proporcidon de cloroformo en la solucion, también aumenta la presencia de fuerzas
electrostéticas repulsivas, provocando una precipitacién retardada del polimero y
por tanto una estructura en forma de esponja.

Finalmente, cuando la cantidad de cloroformo aumenta demasiado, como en la
solucion N-45, dichas fuerzas repulsivas aumentan al grado que se pierde la
continuidad de la solucion polimérica y no se forma la membrana.

El cambio de los parametros estructurales afectaria la difusividad de los solutos en
la membrana cuando se utiliza en procesos osmoticos como O0smosis inversa,
Osmosis directa o procesos con presion retardada.

3.4. Conclusiones
Se encontrd que el disefio de experimentos de cribado fue capaz de ponderar el
efecto de los factores en las respuestas estudiadas, seleccionando los que fueran
estadisticamente significativos.

Se determiné que el 65% de la variacion en los datos de porosidad son explicados
por la influencia de los factores porcentaje de polimero, porcentaje de cloroformo y
espesor inicial.

Se determiné que hasta un 90% de la variacion del espesor final se explica por el
efecto de los factores porcentaje de polimero, espesor inicial y uso de soporte de
teflon.

De este analisis se concluy6 que los factores que afectan directamente la masa de
la solucion polimérica, es decir, el porcentaje de polimero y el espesor inicial, son
los factores que mas influyen en la estructura final de la membrana.
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Se demostré que, el modelo de curva binodal linealizada permite observar la
reduccion de la regidbn homogénea provocada por la adicion del cloroformo en la
solucion.

Se encontré que el uso del microscopio 6ptico fue sufieciente para observar la
modificacion en la estructura de las membranas, generada por la adicion del
cloroformo.

Finalmente, se establecié que la adicién del cloroformo provoca un cambio en la
morfologia de las membranas debido a que las interacciones polares entre las
moléculas generan una fuerza repulsiva que induce la separacion de la mezcla.
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CAPITULO IV

4. Modelado de parametros estructurales por Disefio de
Experimentos

4.1. Antecedentes

4.1.1. Seleccidon de pardmetros de fabricacidn
A partir de los resultados del capitulo anterior, los factores que se variaron para los
siguientes experimentos fueron la concentracion de polimero, la proporcion de
CHCls, el espesor inicial, y adicionalmente la humedad relativa.

Anteriormente, la humedad relativa no se habia utilizado como factor, pues se habia
mantenido relativamente estable en los experimentos. Park [43] establecio el valor
limite de la humedad relativa con el que se pude fabricar una membrana para el
sistema PSF/NMP, siendo el valor minimo de humedad relativa de 65%.

No obstangte, se detectd una discrepancia en la literatura pues Yip [44] determind
en simulaciones mas recientes que es posible fabricarla con valores de humedad
tan bajos como 30%. Entonces, se decidid incluir esta variable como un factor
adicional a estudiar en los experimentos.

Para las respuestas a analizarse, ademas del espesor final y la porosidad, se
decidio incluir el tamafio de poro, ya que es una variable de importancia que si se
puede controlar, significa que es posible mejorar el desempefio de la membrana, de
acuerdo con la ecuacion 23.

4.1.2. Uso de Disefio de Experimentos en la tecnologia de membranas

La ciencia y tecnologia de membranas empezé como un proceso de prueba y error,
donde los aciertos en las condiciones de fabricacion y de operacion de las
membranas, eran mas bien hallazgos anecdéticos. [20] Poco a poco el proceso ha
mejorado, aunque la mayoria de los investigadores aun usan el proceso de variar
un factor a la vez, esto es, al analizar multiples variables independientes, se
selecciona solo una de ellas y el resto se deja en un valor constante, después se
fija esta variable en el valor con el que se obtuvo el mejor resultado, y se proceda a
variar el valor del siguiente factor. [45]

Es remarcable el hecho de que con esta metodologia existe el problema de no poder
analizar otras combinaciones posibles en los experimentos, ni es capaz de
determinar la presencia de interacciones entre dichos factores.
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A causa de ello, las investigaciones mas sistematizadas recurren al disefio de
experimentos para poder discernir la mejor combinacion de factores que tengan mas
influencia en la respuesta estudiada. De entre los modelos que se han usado estan
el de superficie de respuesta, el modelo Box-Behnken, Placket-Burman o el de
Taguchi. Con los cuales se suelen analizar distintos factores de fabricaciéon de las
membranas, para poder predecir el desempefio de estas (flujo y rechazo de sales)
[46-48]

También, se han hecho estudios utilizando modelos factoriales, por ejemplo,
Moreno-Vilet et. al. [49] utlizaron diferentes disefios, entre ellos un disefio factorial,
en donde se evaluaron distintas condiciones de operacion sobre el desempefio de
membranas de nanofiltracion, con el objetivo de separar azlcares. Por otro lado,
Ghazali et. al. [50] utilizaron un disefio factorial 22 para analizar el efecto de tres
factores de fabricacion en la permeabilidad y selectividad de una membrana
compuesta de peliculas delgadas (TFC) para la separacion de gases CO2/CHas, y
determinaron la existencia y relevancia de la interaccion entre los factores
estudiados, lo que permitié establecer mejor las condiciones de fabricacién de las
membranas, y asi, lograron mejorar el desempefio de estas a un nivel mayor al que
se tenia como limite en ese momento.

4.2. Metodologia

4.2.1. Materiales
Se utilizé polisulfona (PSF) UDEL® P-3500 (Solvay), n-metil-2-pirrolidona (NMP) al
99% (Fisher Scientific), cloroformo (CHCIs), reactivo ACS, (JT Beaker®); y agua
desionizada.

La polisulfona se lavé una vez en agua desionizada y se sec6 a 80°C durante 12
horas antes de su uso, con el fin de eliminar la suciedad y la humedad,
respectivamente. Los disolventes se utilizaron tal como se recibieron.

4.2.2. Analisis por DOE Factorial
Para el DOE Factorial se estableci6 un disefio con los cuatro factores
seleccionados: porcentaje en peso de polisulfona en la solucién polimérica,
porcentaje en peso de cloroformo en la solucion, porcentaje de humedad relativa de
la cAmara de vapor y espesor inicial de la solucion depositada en la placa de vidrio.

Asi, los valores del porcentaje de polimero se establecieron en 10% y 20%, el
espesor inicial en 0.1 mmy 0.3 mm. Para verificar los diferentes valores de humedad
relativa encontrados en la literatura, se decidié hacer dos disefios de experimentos
factoriales. El primero con valores de humedad relativa de 40% y 80%, y el segundo
con valores de 70% y 90%.
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Adicionalmente se decidi6 usar valores diferentes para la concentracion de
cloroformo, teniendo el primer disefio valores de 0% y 30% en peso, y el segundo
de 10% y 20% en peso.

En la primera parte se decidio usar un DOE Factorial fraccionado, con solo la mitad
de los experimentos. Asi se tuvo un disefio 241, con dos puntos centrales, y para la
segunda parte un disefio Factorial completo 2% con dos puntos centrales. Y se
fabricaron 28 membranas segun el disefio final mostrado en la Tabla 4.1,

Tabla 4.1. DOE Factorial combinado para la fabricacién de membranas, los experimentos 1-10

pertenecen al disefio fraccionado, y los experimentos 11-28 al disefio completo con diferentes
niveles para los mismos factores..

1 10 0 40 100
2 10 0 80 300
3 20 0 80 100
4 20 0 40 300
5 10 30 80 100
6 10 30 40 300
7 20 30 40 100
8 20 30 80 300
9 15 15 60 200
10 15 15 60 200
11 10 10 70 100
12 10 10 90 300
13 20 10 90 100
14 20 10 90 300
15 10 20 90 100
16 10 20 70 300
17 20 20 70 100
18 20 20 90 300
19 15 15 80 200
20 15 15 80 200
21 10 10 90 100
22 10 10 70 300
23 20 10 70 100
24 20 10 70 300
25 10 20 70 100
26 10 20 90 300
27 20 20 90 100
28 20 20 70 300
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De esta manera, en lugar de tener un disefio 2x2x4x4 con 64 experimentos, la
combinacion de dos disefios factoriales, hace que los 28 experimentos provean
datos suficientes para evaluar los efectos de los factores principales.

4.2.3. Fabricacién de membranas
Para fabricar las membranas, se siguié un procedimiento similar al descrito en el
capitulo anterior, con la diferencia de que ahora la membrana interactué con el vapor
de agua, a valores controlados de humedad, generada dentro de un bafio de vapor.

4.2.4. Caracterizacion de espesor, radio de poro y porosidad global

Se midi6 el espesor final y porosidad de cada membrana del mismo modo en que
se describi6 en el capitulo anterior. Adicionalmente, se determiné por cuadruplicado,
el radio de poro maximo (R) por el método de punto de burbuja, mediante el cual se
hace pasar aire a través de la membrana sumergida en un liquido, y midiendo la
presion (P) necesaria para aparezca la primera burbuja. Asi, tomando en cuenta la
tension superficial del liquido (y) y haciendo el &ngulo de contacto 6=0°, se usa la
siguiente ecuacion para determinar el tamafio maximo de poro.

_2-y-cosf

R
P

(Ec. 25)

4 3. Resultados

4.3.1. Caracterizacion de membranas
Las membranas se fabricaron con dimensiones maximas aproximadas de 8 x 19
cm, las cuales se guardaron en bolsas y posteriormente se recortaron muestras para
sus caracterizaciones. (Figura 4.1)

Figura 4.1 Fotografia de una membrana fabricada.
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La medicién por cuadruplicado de las tres respuestas estructurales, para todas las
membranas fabricadas, se muestran en la Tabla 4.2. Adem&s, se obtuvieron
histogramas de los 112 datos, los cuales se muestran en la Figura 4.2.

Tabla 4.2. Resultados de la caracterizacion estructural de las membranas. Se muestran los
resultados individuales para cada respuesta medida por cuadriplicado.

Espesor Final (um) Porosidad (%) Radio de poro (um)
Memb | Il 11 \Y) | Il ] [\ | Il ] A
1 50 50 50 60 | 32.2| 36 36 36 03 03 03 03
2 170 120 140 160 48.3 48.1 48.1 482 0.16 0.14 0.14 0.14
3 110 | 140 | 160 170 @ 41 421 432 435 0.21 021 0.21 0.21
4 170 180 200 160 47.7 48.3 489 47.8 0.21 0.21 0.21 0.18
5 30 40 30 40 40 | 41.7 38.3 383 0.09 0.09 0.07 0.07
6 90 140 | 160 80 46.7 46.7 46.7 46.2 0.25 0.25 0.25 0.23
7 100 | 100 120 | 180 36.9 37.3 37.7 37.8/0.14 0.14 0.12 0.12
8 130 140 130 130 39.2 40 41 421 0.05 0.05 0.05 0.05
9 80 90 | 110 | 120 53.3 | 53.9 53.9 55.8 0.07 0.07 | 0.07 0.07
10 120 90 110 140 511 51.1 51.6 519 0.07 0.07 0.07 0.07
11 80 100 | 100 | 80 ' 41.3 406 | 45 429 0.16 0.14 0.16 0.14
12 260 | 210 200 220 435 43.8 529 544 0.32 0.32 0.32 0.32
13 110 60 70 | 100 | 40.7 41.3 | 50.6 51.5 0.05 0.05 0.05 0.05
14 150 150 180 170 43.1 419 449 46.1 0.09 0.07 0.07 0.07
15 70 40 40 50 | 38.2|38.2 349 356 0.12 0.12 0.09 0.09
16 130 150 150 160 36.6 39.7 39.7 40.6 0.16 0.16 0.16 0.16
17 70 80 | 100 | 120 | 41.7 43.3 44.2 457 0.05 0.05 0.05 0.05
18 130 130 130 150 355 357 359 36 0.05 0.05 0.05 0.05
19 90 90 70 70 | 52.4 524 534 546 0.05 0.07 0.07 0.07
20 130 90 90 90 518 53 554 56.8 0.14 0.16 0.16 0.16
21 230 | 160 | 200 # 250 48.7 50.9 509 |51.3/032/032| 03 | 0.3
22 150 100 130 140 37.6 40.7 413 413 03 03 03 0.3
23 40 40 40 50 | 41.1 | 42.7 42.7 433 0.07 0.07 0.07 0.07
24 130 150 160 150 47.4 474 474 48 0.07 0.07 0.07 0.05
25 30 60 50 60 | 57.7 | 57.7 59.6 59.6 0.12 0.12 0.12 0.12
26 120 110 100 80 56.7 56.7 56.7 57.6 0.09 0.12 0.12 0.12
27 90 130 | 120 | 90 | 45.3 45.6 459 453 0.07 0.07 0.07 0.05
28 140 140 170 130 41.8 421 422 42.3 0.07 0.07 0.07 0.07
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Figura 4.2. Histogramas de las respuestas medidas, espesor final, radio de poro y porosidad.

Como puede verse, se encontré que las membranas tuvieron un espesor final de
entre 30 y 260 micras, con la mayoria de los resultados por debajo de 150 micras.
Lo cual significa que en la mayoria de esos casos se obtuvo una disminucion del
espesor inicial. Esto es debido a que la solucién polimérica se contrae durante la
formacién de la membrana. Para el radio de poros se tuvo un intervalo de datos de
entre 0.05 y 0.32 micras, pero con la mayoria de los valores por debajo de 0.15
micras. Y al analizar la Ultima respuesta, la porosidad, se tienen valores entre 32 y
59%, y una dispersién de la mayoria de los datos entre 35% y 55%, lo cual implica,
o bien que aumenta el tamafio de los poros, o bien que se incrementa el nimero de
ellos pero con un menor tamafio, lo que parece ser mas probable, por la informacién
de la respuesta anterior.
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4.3.2. Analisis del disefio Factorial
Con ayuda del software MINITAB, se obtuvieron los siguientes diagramas de efectos
principales y de interaccion que muestran cuales parametros, asi como combinacion
de ellos, afectan de mayor manera a las respuestas espesor final, radio de poro y
porosidad.

4.3.2.1. Analisis para la respuesta Espesor final
A continuacién se muestran los gréficos de efectos principales y de interaccion
para la respuesta espesor final.
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Figura 4.3. Gréfico de efectos principales para la respuesta espesor final.

De la grafica de efectos principales para el espesor final, se observa que el factor
de fabricacién que produce una mayor variacion en la respuesta es el porcentaje de
cloroformo, pues su presencia en la solucion polimérica provoca una disminucion
del espesor final. Como ya se explico en el capitulo anterior, esto puede deberse a
la interaccion molecular, en la cual el cloroformo provoca una fuerza repulsiva con
el agua, provocando una separacion de la mezcla, confinando al polimero a una
regién donde tenga mas interaccion con el solvente y el no-solvente, generando asi
el menor espesor.

Por el contrario, el espesor final aumentara con el incremento los valores de los
otros tres factores, que en orden de relevancia son: el espesor inicial, el porcentaje
de polimero, y la humedad relativa. Como un valor mayor en el espesor inicial y el
porcentaje de polimero implica una mayor masa, se entiende que el espesor final
también aumente. Asimismo, una mayor humedad relativa significa una mayor
presencia del no-solvente en el sistema, provocando que la inversion de fases sea
mas rapida por lo que las cadenas poliméricas no tienen tanta movilidad, fijandose
asi en un espacio mayor.

Por la pendiente tan inclinada se puede suponer que los cuatro factores son
relevantes en esta respuesta, por lo que hay que analizar ahora la grafica de
interacciones.
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Figura 4.4. Gréfico de interacciones para la respuesta espesor final.

De la Figura 4.4 se puede resaltar que tanto el espesor inicial tiene muy poca
interaccion con el resto de los factores. El porcentaje de polimero tiene una
interaccién menor con el porcentaje de humedad. Por otro lado, la mayor interaccién
ocurre entre el cloroformo y la humedad relativa, lo cual podria esperarse ya que
sus efectos principales tienen tendencias opuestas. Asi, se observa que, sin
cloroformo, el espesor disminuye al disminuir la humedad, y por el contrario con
30% de cloroformo, el espesor sélo disminuye si se aumenta la humedad.

Este comportamiento se visualiza de manera mas clara en la siguiente grafica de
contorno (Figura 4.5). En la cual los valores de porcentaje de polimero y de espesor
inicial, se dejaron fijos en sus puntos medios. Esto implica que, para una masa fija
de polimero en la solucién polimérica, se pueden obtener espesores de membrana
dentro de un intervalo relativamente amplio.
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Figura 4.5. Gréfico de contorno de la interaccion Cloroformo-Humedad para la respuesta espesor
final.

Esta interaccidn se explica porque el espesor final depende de la rapidez con la que
ocurre el intercambio de solventes con el no-solvente, asi cuando el intercambio es
rapido, ya sea por una humedad alta o por una mayor fuerza de repulsién provocada
por el cloroformo, entonces las cadenas de polimero tienen menor movimiento en
un espesor mayor. Por el contrario, el espesor disminuira si el intercambio es mas
lento, lo cual se puede generar o bien en una solucién sin cloroformo y a baja
humedad, o bien cuando a pesar de la alta humedad se tiene una mayor presencia
de cloroformo.

Por lo tanto, los factores mas importantes para controlar el espesor final de la
membrana son tanto los referentes a la masa del polimero (porcentaje de polimero
y espesor inicial), asi como la interaccién entre porcentaje de cloroformo con la
humedad relativa. Para confirmar que estos son los factores mas importantes, se
elaboro el diagrama de Pareto correspondiente, donde se analiza si el efecto tanto
de los cuatro factores como de sus seis interacciones son estadisticamente
significativos.
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Figura 4.6. Grafico de Pareto para la respuesta espesor final.
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De la Figura 4.6 se puede concluir que efectivamente la interaccion entre el
cloroformo y la humedad relativa, asi como los factores individuales: espesor inicial,
porcentaje de polimero y porcentaje de cloroformo son los factores que tienen mayor

influenci

a en el espesor final de una membrana.

4.3.2.2. Analisis para la respuesta Radio de poro

La Figura 4.7 muestra el grafico de efectos principales para el radio de poro.
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Figura 4.7. Grafico de efectos principales para la respuesta radio de poro.
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Para el radio de poro, se puede observar que los factores con mas influencia son el
porcentaje de polimero, el contenido de cloroformo y la humedad relativa. Teniendo
los tres factores la misma tendencia de reducir el radio de poro al aumentar sus
respectivos valores. Se entiende que el aumento de la cantidad de polimero,
disminuye el espacio posible para la formacion de los poros, logrando que estos
tengan un menor tamafo. Del mismo modo, un mayor porcentaje de co-solvente en
la solucién polimérica altera la morfologia de la misma, cerrando los poros de la
capa superficial, como se observé en las micrografias de la seccién 3.3.4 del
capitulo anterior. Adicionalmente, el aumento de la humedad relativa en el sistema,
acelera la inversion de fases promoviendo una capa superficial mas cerrada.

Por otro lado, el espesor inicial tiene un efecto opuesto, pues al aumentar su valor,
aumenta el radio de los poros; sin embargo, dicho aumento se da en un intervalo
muy pequefo, por lo que el efecto de este factor es bajo.

Aunque este resultado parece indicar que el espesor final es irrelevante para el
tamafio de poro, aun se debe analizar si presenta alguna interaccion con el resto de
los factores por tener una tendencia opuesta. Esto se visualiza en la Figura 4.8
siguiente.
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Figura 4.8. Grafico de interacciones para la respuesta radio de poro.

De esta grafica se desprende que el porcentaje de polimero muestra poca
interaccion con el resto de los factores. También se observa una baja interaccion
entre la cantidad de cloroformo con la humedad relativa. En cambio, las dos
combinaciones restantes, espesor inicial-cloroformo y espesor inicial-humedad si
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presentan una interaccioén pues el radio de poro se incrementa con el aumento del
espesor si se tiene el mayor valor de cloroformo o el menor valor de humedad. En
tanto que al seguir aumentando el espesor, pero teniendo el menor valor del co-
solvente, o el mayor del no-solvente, el promedio del radio de poros disminuye. Para
tener una idea mas clara de como se da la interaccion se presenta la grafica de
contornos para la interaccion espesor inicial-humedad (Figura 4.9).

Grafica de contorno de Rad_nm vs. Esp i, HR
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Figura 4.9. Gréfico de contorno de la interaccion Humedad-Espesor para la respuesta radio de
poro.

Dejando fijos los parametros de la solucién polimérica (porcentajes de polimero y
de cloroformo), en sus valores medios, se observa que, con el valor mas bajo de
humedad relativa, el radio de los poros aumenta en mas de 50 nm con el incremento
del espesor inicial, pero al llegar a 80% de humedad, el radio de poro se mantiene
practicamente constante a pesar de la variacion del espesor inicial. Por lo que se
puede decir que la interaccién es parcial.

Esto se debe, como se explicé anteriormente, a que la elevacion de la humedad
acelera la inversion de fases, comportandose asi, como una variable dominante en
el proceso. Por el contrario, a valores bajos de humedad, la separacion de fases
depende mas de los otros factores, de manera que, con un mayor espesor de la
solucion depositada en el sustrato, hay mayor espacio para que el no-solvente vaya
ingresando a la solucién e intercambiandose con la mezcla de solventes, generando
asi poros mas grandes.
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Finalmente se muestra el diagrama de Pareto correspondiente (Figura 4.10).

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rad_nm, o = 0.1)
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Figura 4.10. Grafico de Pareto para la respuesta radio de poro.

De esta manera, se tiene que los factores que influyen de mayor manera al radio de
poro son solo los factores individuales: porcentaje de polimero, porcentaje de
cloroformo y la humedad relativa; y que ni el espesor inicial ni las interacciones
tienen grandes efectos en esta respuesta.

4.3.2.3.  Analisis para la respuesta porosidad
A continuacién se muestran los graficos de efectos principales y de interaccion para
la respuesta porosidad. (Figura 4.11)

Grafica de efectos principales para por_%
Medias ajustadas

Fal CHCI3 HR Esp i

Media de por_%

Figura 4.11. Gréfico de efectos principales para la respuesta porosidad.

Para la respuesta porosidad, vemos que los factores que mas influyen son la
humedad relativa y el espesor inicial, y en ambos casos la porosidad va en aumento
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al incrementar los valores de dichos factores. El aumento de la humedad genera
que la inversion de fases se dé a mayor velocidad, debido a un mayor nimero de
interacciones secundarias con el NMP, lo que induce a la formacion de
macrocavidades en la membrana, como ya se mencioné en la secciéon 2.3.5 del
capitulo 2, lo cual provoca el aumento de la porosidad.

Por el contrario, el porcentaje de cloroformo, asi como el de polimero tienen un
efecto de menor magnitud en la respuesta, asi mismo dicho efecto es inverso a los
anteriores, pues disminuyen la porosidad al aumentar sus valores. Esto se debe a
que la mayor cantidad de polimero o de fuerzas repulsivas en la solucion reducen
la movilidad de las cadenas poliméricas, obstaculizando parcialmente la entrada del
no-solvente y reduciendo por ende la porosidad en menor magnitud.

Para analizar el efecto cruzado de los factores se realizo el respectivo grafico de
interacciones. (Figura 4.12)
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Todos los términos que se muestran estdn en el modelo.

Figura 4.12. Gréfico de interacciones para la respuesta porosidad.

De la Figura anterior se puede ver que el espesor inicial tiene poca interaccién con
los otros factores. Ademas, se observa que la humedad tiene una interaccion
parcial, pues al aumentar la humedad se incrementa la porosidad siempre y cuando
el resto de factores esté en sus valores mas bajos, ya que con los valores altos de
los demas factores desaparece la influencia. Finalmente, entre los porcentajes de
polimero y de cloroformo, a pesar de que, como factores individuales tienen
tendencias similares, existe una interaccion completa. Lo cual deja de manifiesto
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que es importante usar este tipo de andlisis para considerar informacion que de otro
modo pudiera quedar oculta. Nuevamente, las interacciones quedan mas claras con
las siguientes gréaficas de contorno. (Figura 4.13)

Grafica de contorno de por_% vs. HR, Pol
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Figura 4.13. Gréfico de contorno de la interaccién Polimero-Humedad para la respuesta porosidad.

Como ejemplo de la interaccion parcial de la humedad, se tomo la grafica de
humedad contra porcentaje de polimero, donde se observa lo mencionado lineas
arriba, que la porosidad puede aumentarse, en este caso en poco mas de 5%, con
el incremento de la humedad, si la cantidad de polimero se mantiene baja. Por el
contrario, al aumentar la cantidad de polimero, la porosidad de la membrana
guedara fija sin importar el valor de la humedad. Esto quiere decir que, a pesar de
gue la humedad era el factor con mas influencia de acuerdo con la grafica de efectos
principales, dicho efecto se debe a un gran aporte como variable dominante, pero
gue, cuando el resto de factores entran en juego, su influencia es mas bien marginal.
A pesar de lo anterior, este comportamiento puede ser de utilidad al saber que
cuando los factores estén en sus valores mas bajos se puede ajustar la porosidad
de la membrana si se llega a controlar la humedad en el proceso de formacion, y
por el contrario, si no es posible controlar la humedad, la porosidad aian puede
controlarse si se ajustan el resto de los factores en valores adecuados.

56



Grafica de contorno de por_% vs. CHCI3, Pol
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Figura 4.14. Grafico de contorno de la interaccion Polimero-Cloroformo para la respuesta
porosidad.

Para esta ultima grafica de contorno, (Figura 4.14) se observa la interaccién
completa entre los porcentajes de polimero y de cloroformo, en donde se puede
conseguir la porosidad mas baja si se incrementan a la vez la cantidad de cloroformo
y de polimero, por la reduccién en la movilidad de las cadenas de polimero, como
se explico al analizar sus respectivas graficas de efectos principales.

Sin embargo, al disminuir la cantidad de polimero hasta valores cercanos al 12%, la
porosidad queda relativamente constante, y si se baja la cantidad de polimero al
10%, la porosidad mas baja se consigue al disminuir la cantidad de cloroformo; ya
que la inversion de fases ahora es mas lenta por la mayor cantidad del solvente
principal (90% de NMP) que debe intercambiarse con el no-solvente.

Nuevamente, el analisis de interaccién nos arroja la informacién mas valiosa para
poder definir cuéles factores tienen mayor prioridad de ser controlados al momento
de fabricar una membrana con una respuesta deseada, en este caso de porosidad.

Por dltimo, se muestra el diagrama de Pareto en la Figura 4.15.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es por_%, a = 0.1)
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Figura 4.15. Gréfico de Pareto para la respuesta porosidad.

A pesar de que se podia pensar, a partir de todo el analisis anterior, que los factores
mas importantes para controlar la porosidad son la humedad relativa, el espesor
inicial, y la interaccion polimero-cloroformo, el diagrama de Pareto nos indica que,
aungue estos si son los factores que generan un mayor efecto en este pardmetro
estructural, en realidad ninguno de los factores ni interacciones generd efectos
estadisticamente significativos.

Esto quiere decir que ninguno de estos factores influye en la respuesta, o bien que
el modelo no logré ajustar correctamente los datos. Y como sabemos tanto de los
experimentos realizados en el capitulo 3 como de toda la amplia referencia
consultada, que todos estos factores si tienen influencia real en la respuesta, se
puede concluir que el disefio Factorial no fue capaz de ajustar correctamente las
variaciones producidas por los factores en la porosidad. Por lo que se decidio
intentar con otros modelos, los cuales se mencionan mas adelante.

4.3.3. Modelos de regresién Factorial
Adicional a las gréaficas anteriormente presentadas, el Disefio Factorial (DF) también
nos brinda una ecuacion de regresion para cada respuesta, en la cual, por defecto
se incluyen como predictores todos los factores, asi como sus interacciones
binarias. Dicha ecuacion viene acompafiada del valor de coeficiente de
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determinacion (R?) correspondiente, el cual ayuda a conocer que tan bien ajusta el
DF a los datos.

Con dicha ecuacion es posible obtener los valores ajustados por el modelo, es decir
el valor que se tendria para las respuestas al introducir las condiciones iniciales para
cada factor, y posteriormente se podran graficar estos valores ajustados en funcion
de los valores reales medidos en el experimento, y de esta manera se podra
visualizar que tan bien funcioné el DF.

Para el espesor final, la ecuacion de regresion Factorial es:

Espesor = —332 + 19.3P + 4.93C + 6.66H — 0.118E + 0.020P * C — 0.242P  H
+ 0.0075P x E — 0.1585C * H + 0.0142C  E + 0.00117H « E (Ec 26)

Graficando el valor de espesor que predice esta ecuacién en funcién del valor real
obtenemos la siguiente Figura 4.16.

Grafica de dispersion de Ajuste Esp vs. EspFin_um
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Figura 4.16. Gréfico de dispersion del valor experimental contra el ajuste del modelo Factorial,
para la respuesta espesor final.

Aqui podemos ver como el modelo no es capaz de predecir valores de espesor
superiores a 220 micras aproximadamente, y que muchas de las predicciones tienen
valores mayores a los reales, a pesar de ello, si hay algunos valores mucho mas
cercanos a los experimentales, por lo que el modelo logra tener un ajuste moderado
de los datos. Con este modelo, se tiene un valor de R?=0.5826, es decir, que el
modelo Factorial es capaz de predecir casi el 60% de la variacién en la respuesta.
El resto de la variacion se puede deber a la aleatoriedad de los datos, o a la falta de
ajuste de términos de orden superior, es decir interacciones triples, o términos
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cuadraticos, pero estos no soélo son dificiles de visualizar, sino que por ser un Disefio
Factorial no suelen aportar mas informacién y sus efectos pueden confundirse entre

si o con los de interacciones menores y no se podria saber a cual término asignarle
dicha contribucion.

Realizando un analisis similar para el radio de poro, se tiene la ecuacion de
regresion Factorial siguiente:

Radio = 135 + 6.7P — 7.28C + 5.15H + 0.535E + 0.267P * C — 0.282P x H
— 0.0084P x E — 0.0710C * H + 0.0212C x E — 0.009H * E (Ec 27)

Asi, al obtener los resultados que predice esta ecuacion y graficandolos contra los
valores experimentales se obtuvo la Figura 4.17.
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Figura 4.17. Gréfico de dispersién del valor experimental contra el ajuste del modelo Factorial,
para la respuesta radio de poro.

Se puede ver que, aunque ahora no hay predicciones que sean completamente
precisas, en este caso si se observa una dispersion tanto por arriba como por debajo
de la linea de ajuste. Y, como los datos siguen de cerca la linea de tendencia, el
valor de R?=0.6775, es decir que, para describir la variacion en los datos del radio
de poros, este modelo de regresion Factorial puede hacerlo para poco mas de dos
terceras partes de dicha variacion, logrando nuevamente un ajuste moderado.

Finalmente, para la porosidad, la ecuacion de regresiéon obtenida es:

Porosidad = 14.2 + 1.16P + 0.576C + 0.367H + 0.045E — 0.0244P * C — 0.0124P *
H — 0.00051P * E — 0.00368C * H — 0.00016C = E — 0.00036H * E (Ec 28)
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La respectiva grafica de ajustes contra valor real se muestra a continuacion. (Figura
4.18)

Grafica de dispersion de Ajuste Por vs. por_ %
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Figura 4.18. Gréfico de dispersién del valor experimental contra el ajuste del modelo Factorial,
para la respuesta porosidad.

En este caso, y como ya se podia prever por la grafica de Pareto, el modelo no es
capaz de ajustar correctamente los datos de porosidad. Se puede observar como
en la grafica, aunque la mayoria de los datos reales estan entre 35% y 55% de
porosidad, las predicciones del modelo sélo estan entre 40% y 50%. Siendo la
region central de los datos, entre 45% y 55% la Unica con un buen ajuste. Esto
provoca que el modelo tenga un valor de R?=0.1663, el mas bajo de los obtenidos
hasta ahora.

4.4. Conclusiones.
Se demostrd que el analisis del Disefio Factorial logra mostrar a los factores y sus
respectivas interacciones que tienen mayor influencia en dos de las tres respuestas
estudiadas.

Resalta el hecho de que las graficas de interacciones y de contornos permiten
explorar mas a fondo las relaciones entre los factores de fabricacion y los
parametros de estructura, aportando informacion valiosa que servira de guia al
momento de definir los valores para fabricar una membrana.

Para la respuesta espesor final, se encontré que los factores que mas influyen son,
la interaccion cloroformo-humedad y los factores individuales: espesor final,
porcentaje de polimero y de cloroformo.
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Para el radio de poro se determind que soélo los factores individuales: porcentaje de
polimero, de cloroformo y de humedad relativa generan efectos estadisticamente
significativos.

Para la porosidad, se encontroé que este modelo ya no funcion6 tan bien como con
las otras respuestas, pues aungue logra indicar la influencia de los factores
individuales asi como de las interacciones, el modelo no es capaz de ajustar
adecuadamente la variabilidad de los resultados.
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CAPITULO V

5. Modelado de parametros estructurales por Machine Learning

5.1. Antecedentes

5.1.1. Uso de diferentes modelos de Machine Learning para predecir parametros
relevantes en las membranas
Actualmente, la ciencia de datos ha ido en gran auge en diversas profesiones, como
finanzas o tecnologias de la informacion. Sin embargo, cada dia cobra mas realce
Su uso en la ciencia y la tecnologia de membranas, pues permite analizar los datos
y extraer resultados importantes tanto para el control de una planta de desalacion,
como para el modelado del desempefio de las membranas.

Algunas investigaciones han usado métodos de aprendizaje de maquina (machine
learning) como redes neurales artificiales, vectores de maquina de soporte, arboles
de decisién o algoritmos genéticos, entre otros para estudiar principalmente el
desempefio de las membranas (rechazo y flujo de permeado) en funcion de los
parametros de operacién, como pueden ser la concentracion del soluto, la presion
transmembrana, entre otros. [50-52]; también se han usado para estudiar el disefio
y control de plantas de 6smosis inversa (Ol) [53-55].

Finalmente, en otros estudios se han usado estos algoritmos para estudiar el
desemperio de las membranas en funcion de los parametros de fabricacién. En uno
de ellos, Yeo et. al. [57] usaron arboles de decision avanzados para estudiar el
efecto en el desempefio de las membranas de 6smosis inversa causado por las
caracteristicas de nanoparticulas de materiales porosos usadas como aditivo.

Por otro lado, Xi et. al. [58] usaron los algoritmos conocidos como maquina de
vectores de soporte y redes neuronales artificiales para analizar el impacto de siete
condiciones de fabricacion de membranas de microfiltracion, en el flujo y rechazo
de proteinas. Chi et. al. [59] compararon cuatro métodos supervisados de Machine
Learning (ML) (regresion lineal, maquina de vectores de soporte, redes neuronales
artificiales y arboles de regresion) para modelar y optimizar el desempefio de
membranas de ultrafiltracion fabricadas con el método dry-wet, en donde estudiaron
el efecto en el flujo y rechazo producido al modificar hasta diez parametros de
fabricacion. Asi, pudieron encontrar los factores mas importantes y a partir de ahi
crear un disefio experimental que optimizara el desempefio de las membranas.
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5.1.2. Uso de arboles de decisién para complementar disefios de experimentos
Factoriales

Aunado a lo anterior, también han surgido estudios en los que se ha buscado
combinar técnicas de ML con Disefios Factoriales. Lujan-Moreno et. al. [60] por
ejemplo, decidieron usar el disefio de experimentos factorial para optimizar el
desempefio de un algoritmo de Bosque Aleatorio. Asi, con un disefio factorial
fraccionado 272 encontraron la combinacion de factores (como niimero de arboles,
ndamero de caracteristicas a evaluar en cada nivel, o0 numero de datos en cada
divisién, entre otros) y sus interacciones que mejoraron una métrica de desempefio
conocida como precision balanceada de 0.638 a 0.779 y posteriormente, con un
meétodo de superficie de respuesta se elevd esta métrica hasta 0.81, mejorando
sustancialmente el desempeiio del algoritmo.

Otros estudios realizan la combinacién contraria, es decir, se usan métodos de ML,
como los arboles de regresion para analizar los datos provenientes de disefios
factoriales. De esta manera, W. Loh por un lado [61] y Wisnowski et. al.[62] por otro,
determinaron que los arboles de regresion pueden ser implementados como un
complemento para los DF, de tal manera que ademas del analisis de efectos
principales y de interacciones conseguido con los métodos tradicionales, los arboles
de regresion pueden mostrar de manera mas intuitiva dichas interacciones y efectos
de cada factor analizado. Ademas, la estructura de los arboles permite observar si
alguno de los factores en realidad no es relevante para el modelo, y adicionalmente,
el modelo de arbol de regresion, es muy facil de entender y aplicar.

Es por lo anterior que se decidié emplear la biblioteca Scikit-Learn del lenguaje
PYTHON para crear el algoritmo de Bosque Aleatorio (BA) para analizar los mismos
datos que se usaron en los DF, y posteriormente complementar con Arboles de
Decisién (AD)para su mejor interpretacion.

5.2. Metodologia

5.1.1. Seleccién de factores y entrenamiento de modelos

Para la construccion del modelo con PYTHON, se comenzé con los mismos datos
experimentales que se usaron en el capitulo 4. Con la diferencia de que las
respuestas usadas para cada observacion, no fueron el promedio de sus
mediciones, sino que se ingresaron al algoritmo como mediciones individuales, asi,
la base de datos paso de 28 a 112 observaciones. Esto porque los modelos de
Machine Learning funcionan mejor con mayor numero de datos de entrada, y de
esta manera se conserva el numero de experimentos ya realizado, para poder
comparar con los modelos Factoriales de MINITAB.

En seguida se establecio un procedimiento de acuerdo con la Figura 5.1.

64



1 Factores —
ENTRENAMIENTO J RandomForestRegressor }—» Boague
Aleatorio
Respuestas =
. B
EVALUACION osque S—
Factores ——> Alaatoris ———— Predicciones
3 Factores e Krbol de
ENTRENAMIENTO DecisionTreeRegressor ——> Decision
Sobreajustado
| Predicciones /
a Arbol de o ‘
EVALUACION Factores [ Decisicn —— Predicciones
Nuevos Nuevas
Podado
Predicciones i
5 ‘
VALIDACION Respuestas VS
Predicciones
Nuevas

Figura 5.1. Pasos para la creacion y validacién del modelo de Machine Learning

Cbémo puede verse, primero se cred un algoritmo de bosque aleatorio de regresiéon
en PYTHON para cada una de las respuestas en funcion de sus factores, lo que
después permite hacer las predicciones de las respuestas a partir de los factores de
fabricacion.

Posteriormente, se tomaron los valores predichos por el BA, junto a los factores de
fabricacion, y se utilizaron como datos iniciales para crear un Arbol de Decision, y
de esta manera visualizar y explicar el funcionamiento del modelo para cada
respuesta. Enseguida, se evalué el AD para hacer nuevas predicciones de los
valores que tendrian las caracteristicas medidas en las membranas a partir de
nuevos factores de fabricacion.

Finalmente, se evaluaron tanto los valores ajustados o predichos, para las
respuestas con respecto a los valores reales de medicion correspondientes, y se
calculé el coeficiente de determinacion (R?) para poder determinar el adecuado
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desemperio de los modelos predictivos de Machine Learning y poder compararlos
con los DF.

5.1.2. Nuevas membranas
Una vez obtenidas las métricas de desempefio de los modelos, se seleccioné al
mejor de ellos, y se fabricaron membranas adicionales con condiciones diferentes
a las anteriores (Tabla 5.1), para poder comparar sus parametros estructurales
verdaderos con aquellos predichos por el modelo.

Tabla 5.1 Condiciones de fabricacion de las membranas nuevas, usadas para la validacién del

modelo.
M2 20 0 90 100
M3 10 20 80 100
M4 10 30 70 100
M5 15 15 70 300

5.3. Resultados

5.3.1. Modelo de Bosque Aleatorio
Se ajusté un Bosque Aleatorio de 200 estimadores, con una fraccion de datos de
0.75; es decir, que se usaron 200 arboles en cada bosque cuyos resultados se
promediaron para obtener las predicciones, y en cada uno de los arboles se tomg,
aleatoriamente, un 75% de los datos iniciales.

Se tomaron entonces las predicciones realizadas por el modelo BA para cada
respuesta, y se graficaron contra los valores reales medidos para cada una de ellas.
Asi, se obtuvieron las gréficas mostradas en la Figura 5.2., donde se puede ver que
para todos los casos el intervalo de predicciones es menor que el de las mediciones
reales, esto se debe a que, para algunas respuestas de una membrana, una de las
cuatro mediciones se encontraria muy afuera del intervalo de las otras tres
mediciones, ya sea por encima o por debajo, en cambio para la misma membrana
las cuatro predicciones siempre mostraran el mismo resultado.
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Figura 5.2. Gréficas de respuestas predichas contra mediciones reales.

Para evaluar el desempefio de este algoritmo se calcul6 su respectivo coeficiente
de determinacién, y se comparé con el obtenido en el Disefio Factorial.

M Factorial H Bosque
0.9

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

Coeficiente de determinacién

0.1

Espesor Radio Porosidad

Figura 5.3. Comparacion del valor de coeficiente de determinacién para las respuestas espesor
final, radio de poro y porosidad, obtenidos con los modelos Factorial y de Bosque Aleatorio

67



En la Figura 5.3 se ve que se obtuvieron valores de R? de 0.779 para el espesor
final, 0.9216 para el radio de poro y 0.791 para la porosidad. Lo que indica que el
ajuste logrado con este modelo es superior en todas las respuestas al conseguido
con la regresiéon Factorial, donde los valores correspondientes fueron 0.58, 0.67 y
0.16 respectivamente. Para esta Ultima respuesta es notable la mejora en el ajuste,
y se debe principalmente a que el modelo de BA no busca establecer una tendencia
gue pueda extrapolarse posteriormente, sino que solo busca ajustar dentro del
intervalo de los datos proporcionados.

De manera complementaria, el algoritmo de BA proporciona el valor del porcentaje
de importancia relativa de los factores en cada respuesta, esto es, qué tanto influyen
cada uno de los cuatro factores en las respuestas analizadas, analogamente al
analisis de efectos principales de MINITAB. Esta informacién se muestra en la
Figura 5.4
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Figura 5.4. Grafica de importancia relativa de los factores en las respuestas espesor final, radio de
poro y porosidad.

Aqui se muestra cémo, para el espesor final de la membrana, el factor mas
importante es valor de espesor inicial, seguido del porcentaje de cloroformo, y en
menor medida estan la humedad y la cantidad de polimero. Para el valor de radio
de poro los valores mas relevantes son los porcentajes de polimero y de cloroformo;
por ultimo, para la porosidad, los cuatro factores influyen de manera casi
equivalente.

Sin embargo, este andlisis de importancia relativa no provee informacion acerca de
la direccion o sentido que tiene cada factor en las respuestas, y tampoco informa
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sobre posibles interacciones. Por lo anterior, con el objetivo de visualizar e
interpretar mas facilmente los resultados del Bosque Aleatorio se utilizé la prediccion
obtenida para cada membrana como datos de entrada para implementar un
algoritmo de Arbol de Decision.

5.3.2. Modelo de Arbol de Decisién
Se cred un algoritmo de Arbol de Decisién a partir de los factores iniciales, pero
usando como respuestas los valores predichos por el BA en lugar de las mediciones
reales. De esta manera, cada arbol es capaz de clasificar las membranas con
caracteristicas de fabricacion similares a las usadas para disefiar el modelo, y
proporcionar un valor de prediccibn para la correspondiente respuesta. Sin
embargo, estos arboles estaban sobre-ajustados, lo que significa que se tenian
arboles con muchos niveles, cuyas respuestas eran muy cercanas entre si, lo que
no permitia la adecuada interpretacion del modelo, por lo que se “podd” cada arbol
para que fueran mas sencillo de entender, obteniéndose los siguientes diagramas.

E<=250}
Sl U NO
U H<=85 ‘ C<=15 ]
U P<=13 ] C<=15 ‘ H<=85 H<=85 ]
p— ’_‘*\ — E— : 1 : N ( ! h| |
C<=15 ‘ C<=5 ‘ P<=15 P<=15 U H<=55 ‘U 191 ]U C<=25 ]u 120 J

T L= [ T T T LT

ESPESOR FINAL

I [ | |
40 um 80 120 160 200

Figura 5.5. Arbol de decision para la respuesta espesor final.

Se puede concluir, a partir de la Figura 5.5 que el primer factor, el espesor inicial,
es el mas importante para determinar el espesor final. Luego se aprecia como, si el
espesor final esta en un valor bajo, el siguiente factor relevante es la humedad; pero
si el espesor esta en un valor alto, es el cloroformo el siguiente factor de importancia.

También es notable que en la rama derecha no aparece el factor porcentaje de
polimero, pero si lo hace en la rama izquierda. Esto nos habla de que existe
interacciones entre las variables, lo que nos sirve para ir definiendo como hay que
controlar las variables para poder obtener un resultado deseado. Por ejemplo, si lo
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gue queremos es un valor alto de espesor final, debemos empezar con un valor de
espesor inicial muy alto, y después habré que controlar el contenido de cloroformo,
asi como la humedad; pero no es necesario ajustar el contenido de polimero, por lo
que podremos fijarlo en el valor que deseemos en funcién de otros criterios, como
disponibilidad o costo.

De manera contraria, si ya tenemos fijos los valores de los factores que usaremos,
el diagrama nos indicara qué valores finales seran mas probables de obtener.

Podemos observar el diagrama para el radio de poro en la Figura 5.6.
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0.0 um 0.08 0.16 0.24 0.32

Figura 5.6. Arbol de decision para la respuesta radio de poro

Aqui vemos que el factor mas importante es el contenido de polimero, seguido del
de cloroformo y posteriormente la humedad.

El que hasta este nivel no aparezca un factor diferente en cada lado nos indica que
los tres factores son relevantes de manera individual, y que sus interacciones,
aungue existen, son menos relevantes por estar en niveles inferiores.

Se puede decir lo mismo del factor espesor inicial, que aparece muy poco, y da
respuestas muy similares. Por lo cual este factor podria ser eliminado del disefio, y
aun asi tener resultados similares, ilustrando otra ventaja del AD, la cual es mostrar
gue no siempre todos los factores o sus interacciones deben ser tomados en cuenta,
al contrario del DF, donde su ecuacion de regresion incluia todos los términos

Por Ultimo, la Figura 5.7 nos muestra el Arbol de Decision para la porosidad.
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Figura 5.7. Arbol de decision para la respuesta porosidad

En este ultimo AD se observa que el contenido de polimero es el factor més
importante, seguido del porcentaje de cloroformo y luego la humedad relativa. En
este caso si se observa una interaccién importante entre el polimero y los otros
factores, pues si el polimero esta en su valor mas alto hay que revisar primero el
contenido de cloroformo; por el contrario, con el polimero en su valor mas bajo, es
la humedad la que toma relevancia para definir la porosidad.

Cada uno de estos arboles muestra un camino independiente que hay que seguir a
partir de las condiciones de fabricacién establecidas para llegar al valor de la
respuesta predicha. Por lo que se pueden saber las caracteristicas de una
membrana si se tienen definidas las condiciones de fabricacion. Contrario a la
ecuacion de regresion Factorial, la sencillez para interpretar este modelo permite
usarlo rapidamente de manera inversa; esto es, que se puede empezar con las
respuestas que se quieren obtener, para ir subiendo por el arbol y poder establecer
los limites en los factores para fabricar la membrana.

Un inconveniente de usar el modelo de manera inversa, es que podria llevar a
establecer limites en los factores que sean incompatibles entre si. Por ejemplo, si
se desease una membrana con una porosidad menor al 40% se necesita empezar
con una solucién con mas de 18% de polimero; pero si a la vez se quisiera un radio
de poro cercano a 0.3 micras, el contenido de polimero debe ser menor a 12%. De
manera que se debe analizar cual de las respuestas tiene mas prioridad para el
estudio en cuestion y a partir de ahi obtener sus parametros de fabricacion.
Posteriormente habria que usar los otros arboles de manera convencional, y
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observar si las otras dos respuestas estan dentro de un intervalo aceptable para
nuestro objetivo.

Otra consideracion a tener en cuenta, es que los modelos de Bosque Aleatorio y
Arbol de Decision se construyeron para la presente investigacion, con los datos
provenientes de un Disefio Factorial, en donde los valores de los factores se
utilizaron en puntos extremos y algun punto central; por ejemplo, solo se usaron
valores de concentracion de polimero de 10%, 15% y 20%. A pesar de ello, el ajuste
en los datos resultd mejor que en el Disefio Factorial, pero es posible mejorar aun
mas la precision de los algoritmos de Machine Learning si se usaran mas puntos en
los disefios experimentales, para tener informacion de mas combinaciones entre los
valores de los factores.

5.3.3. Validacién de los modelos con nuevas membranas

Para corroborar el correcto funcionamiento del modelo, se compararon las
respuestas reales de las cinco membranas nuevas elaboradas con diferentes
condiciones iniciales, contra las respuestas predichas por los modelos de regresion
Factorial, bosque aleatorio, y arbol de decision. Para el resultado de bosque
aleatorio se incluye la desviacion estandar de la respuesta calculada a partir de las
200 predicciones dentro del bosque. Los resultados se muestran en la Tabla 5.2,
donde se incluye ademas el porcentaje del error de prediccion, esto es, qué tanto
se aleja la prediccion del valor experimental, y se han marcado aquellas mediciones
gue tienen un porcentaje de error menor al 20%.

Tabla 5.2. Mediciones reales de las cinco membranas adicionales para las respuestas espesor,
porosidad y radio; y predicciones de los modelos: Factorial (DF), bosque aleatorio con desviacion
estandar (BA) y del arbol de decisién (AD). En cursiva se muestra el porcentaje de error de la
prediccion.

155 184  140.5 | 145[0.22 0.27 0.21 0.19| 67 48.2 45.9 45.4
+14.7 +0.06 +4.2

19* | or | 6 23 | 5% | 14* 28 | 31 | 32

100 233 133.8 114|0.19 0.18 0.20 0.20| 43 48.1 44.8 43.1
+36.5 +0.04 +2.4

133 34 | 14* 5 | 5% | o 12¢ | 4 | o

42,5 84 48.8 | 46 [0.09 0.20 0.11 0.09| 78 46.6 46.5 45.4
+13.8 +0.02 +7.3

98  15* | 8 122 | 22 | o 40 | 40 | 42

45 26 451 | 46 [0.17 0.12 0.12 0.13| 31 459 46.2 41.1
+14.2 +0.04 +7.4

42 o~ | 2 20 | 29 | 24 48 | 49 | 33

220 170 138.2 145|0.05 0.20 0.07 0.07| 49 46.1 48.1 52.8
+13.2 +0.02 +5.9

23 | 37 | 34 300 | 40 | 40 6+ | 2¢ | g

*Porcentajes de error de prediccion menor a 20%
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Podemos ver de la tabla anterior, que las predicciones realizadas con el modelo
Factorial se alejaron mucho de las mediciones reales, ya que solo tiene 4 de 15
predicciones con un error menor al 20%, ademas de ser la Unica que presenta
errores de méas de 100% para otras tres predicciones. Esto indica que, a pesar de
que las nuevas membranas se fabricaron con condiciones iniciales, cuyos valores
estaban dentro del intervalo usado para elaborar el DF, dicho modelo no fue capaz
de interpolar correctamente los datos y ofrecer predicciones confiables.

Por otro lado, los valores promedios del modelo de Bosque Aleatorio tuvieron un
error menor al 20% en 7 de las 15 predicciones. Ademas, los valores reales de otras
tres mediciones estaban dentro de los valores de desviacion estandar en las
predicciones de este modelo, lo que indica que la mayoria de las predicciones
fueron buenas.

Del mismo modo, usando el modelo de Arbol de Decision se encuentran resultados
que estan muy cercanos a la media del BA, o que estan dentro de su dispersion, lo
que significa que dichas predicciones son igualmente adecuadas, lo cual era lo
esperado, ya que el modelo del Arbol de Decisién se construy6 a partir del modelo
de Bosque Aleatorio.

Esto nos indica que, a pesar de que el modelo Factorial es muy atil para conocer el
efecto y sentido de los factores y especialmente de las interacciones de los factores
en las respuestas estudiadas, el modelo de Bosque Aleatorio funcion6 mucho mejor
para predecir nuevos valores.

Finalmente, el modelo de Arbol de Decision resulté el mejor de los tres, pues no
sélo tiene el mismo nivel de certeza en sus predicciones que el BA, sino que también
permite conocer la presencia de interacciones entre los factores como el DF. Pero
ademas, con el AD se puede observar si algun factor no es verdaderamente
necesario de controlar para llegar a un resultado deseado, y como una ventaja
adicional que lo distingue de los otros métodos, su facilidad para ser interpretado le
permite ser utilizado en sentido inverso, para poder establecer limites en los factores
cuando se desee un valor especifico en los pardmetros estructurales.

5.4. Conclusiones.
Se encontr6 que el modelo de Bosque Aleatorio logr6 valores de R? mayores a los
conseguidos por el Disefio Factorial, lo que indica un mejor ajuste de los datos
analizados.

El modelo de Bosque Aleatorio también proporciona informacién de la importancia
relativa de los factores en las respuestas, pero no indica en qué sentido o direccion
ocurre el efecto que provocan.
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El modelo de Arbol de Decision resulté muy sencillo de entender para predecir el
valor de los parametros estructurales en funcion de las condiciones de fabricacion.
Ademas de que permite ser interpretado de manera inversa, estableciendo limites
en los factores, para conseguir una respuesta deseada.

Asimismo, el modelo de Arbol de Decision permite identificar los factores mas
importantes que influyen en la obtencion de las respuestas, asi como permite
identificar la presencia de interacciones entre los factores. A su vez permite
identificar si algun factor no es realmente relevante.

Al comparar el poder predictivo de los tres modelos con datos nuevos que
estuvieran dentro de los limites usados para construirlos, se encontré que el modelo
Factorial no fue capaz de realizar buenas predicciones, fallando en algunas por mas
de 100% del valor real.

Por el contrario, los dos modelos obtenidos con Machine Learning funcionaron de
igual manera entre si, y mucho mejor que el modelo Factorial, permitiendo hacer
predicciones mas precisas en cerca de dos tercios de los datos.

Se sugiere que para mejorar el poder predictivo de estos modelos se empiece con
una base de datos mas amplia que la usada en la presente investigacion, pues se
tuvo la limitante que era un disefio elegido para un modelo Factorial.
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CAPITULO VI

6. Conclusionesy Perspectivas

6.1. Conclusiones Generales
A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, es posible concluir lo siguiente:

Se determiné que el disefio de experimentos de cribado fue capaz de encontrar que
los factores mas relevantes para predecir la porosidad y el espesor de una
membrana son los factores que afectan directamente la masa de la solucion
polimérica, es decir, el porcentaje de polimero y el espesor inicial, ademas del
porcentaje de cloroformo que influye en la estructura final de la membrana.

Por medio del modelo de curva binodal linealizada se establecié que la adicién del
cloroformo en la solucién polimérica reduce hasta en un 50% la region homogénea
debido a que este tiene una baja miscibilidad con el agua.

La observacién por microscopia Optica permitio observar como la adicion del co-
solvente permiti6 la formacion de estructuras combinadas entre poros con forma de
dedos, con forma de esponja y aparicion de macrocavidades.

Se establecio que, agregar el cloroformo induce una fuerza de repulsién entre las
moléculas, por sus interacciones polares, lo que separa la mezcla, si su proporcién
con el NMP es cercana a 1:1.

El andlisis del disefio Factorial logré mostrar qué factores, y sobretodo qué
interacciones tienen mayor efecto en los parametros estructurales estudiados.

Las gréaficas de interacciones y de contornos resultan de gran utilidad para explorar
a detalle las relaciones entre los factores y las respuestas.

Para las respuestas espesor final, y radio de poro se encontré que el modelo logra
un ajuste moderado con R?=0.58 y 0.67 respectivamente. Pero no logré ajustar los
datos de porosidad al obtener un R?=0.16

El modelo de Bosque Aleatorio logr6 un mejor ajuste de los datos, mostrando
valores de R? de 0.779, 0.921 y 0.791 para el espesor final, el radio de poro y la
porosidad, respectivamente.

El modelo de Arbol de Decision como complemento del Bosque Aleatorio, resulto
mas sencillo de entender para predecir las respuestas, y tiene la ventaja de que
puede ser utilizado de manera inversa.
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Este modelo también permite identificar a los factores y sus interacciones mas
importantes para la obtencidn de los parametros estructurales.

Al fabricar nuevas membranas, se encontr6 que los modelos obtenidos con Machine
Learning funcionaron mucho mejor que el Factorial, permitiendo hacer predicciones
mas precisas de las respuestas.

El resultado obtenido en este trabajo sugiere que es posible optimizar el desempefio
de una membrana, para el proceso de filtracion de agua, al poder fabricarla con la
estructura deseada, usando para ello un modelo predictivo facil de entender.

Finalmente, se puede decir que la hipotesis de usar un modelo predictivo sencillo
de entender y capaz de predecir los parametros estructurales de una membrana,
resulto ser valida.

6.2. Perspectivas
Se pueden desarrollar multiples lineas de investigacién a futuro, tomando como
punto de partida el presente trabajo doctoral. Una de ellas consistiria en poder
elaborar mas membranas con condiciones de fabricacion diferentes, dentro del
intervalo aqui estudiado, con el objetivo de poder enriquecer la base de datos y asi
mejorar el ajuste del modelo, de tal forma que prediga con mayor precision las
caracteristicas estructurales de cada membrana.

Otra posibilidad es incluir o cambiar factores de fabricacion, especialmente si se
desea modificar el método de fabricacion de las membranas.

Otra oportunidad de investigacién podria darse al evaluar el desempefio de las
membranas, para correlacionarlo ya no con los valores de los parametros
estructurales, sino directamente con los parametros de fabricacion, aunque claro
esta, esto también dependerd de las condiciones de evaluacion, como presion
aplicada, concentracion inicial, etc.

Adicionalmente, se podrian llegar a emplear estos modelos de Machine Learning,
para correlacionar el desempefio y caracteristicas estructurales de mudltiples
membranas comerciales, para poder tener un sistema capaz de ofrecer la mejor
opcion de membrana, dadas las condiciones y limitantes que necesiten ser
satisfechas en un sistema de filtracién.
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Anexo 1 Base de datos

ANEXOS

# | M |clave | "t pol |clor | Hum | B | nmp | P | Rad | %Por | R | Lcc-a
Ct ini Fin
1| 1 |A14 | 1|10 0| 40 |100] 9 |50 | 03] 322 018 | 2.662
2 | 1 [A14 | 1|10 0| 40 |100| 90 | 50 | 03| 36 | 0.18 | 2.662
3 | 1 | A4 1/10] 0] 4 |1200] 90 | 50 | 03| 36 | 018 | 2.662
4 | 1 | A4 |1|10] 0| 40 |100| 90 | 60 | 03| 36 | 0.18 | 2.662
5 | 2 | A8 | 1|10| 0o | 8 |300| 90 |170|0.16| 483 | 0.18 | 2.662
6 | 2 | A38 | 1|10 0 | 80 |300| 90 |120|014]| 481 | 018 | 2.662
7 | 2 [A38 | 1| 10| 0 | 8 |300| 90 |140|014| 481 | 0.18 | 2.662
8 | 2 | A8 | 1|10 0| 80 |300| 90 |160|014| 482 | 018 | 2.662
9 | 3 | B8 |1|20]| o | 80 |100]| 80 |110|021| 41 | 018 | 2.662
10| 3 | B18 | 1] 20| 0 | 8 |100| 80 |140 |021] 421 | 0.18 | 2.662
11| 3 | B18 | 1] 20| 0 | 8 |100| 80 |160 |021]| 432 | 0.18 | 2.662
12| 3 | B18 | 1] 20| 0 | 8 |100| 80 |170 |0.21] 435 | 0.18 | 2.662
13| 4 | B34 | 1] 20| 0 | 40 |300| 80 |170 |021]| 47.7 | 0.18 | 2.662
14 | 4 | B3 | 1] 20| 0| 40 |300| 80 |180 |021]| 483 | 0.18 | 2.662
15| 4 | B34 | 1] 20| 0| 40 |300] 80 |200|021] 489 | 0.18 | 2.662
16| 4 | B3 | 1] 20| 0 | 40 |300| 80 |160|0.18] 47.8 | 0.18 | 2.662
17 | 5 | c18 | 1] 10 | 30 | 80 |100| 60 | 30 |0.09| 40 | 0.201 |2.9893
18 | 5 | c18 | 1| 10 | 30 | 80 |100| 60 | 40 |0.09| 41.7 | 0.201 |2.9893
19| 5 | ci8 | 1] 10 | 30 | 80 |100| 60 | 30 |0.07]| 383 | 0.201 |2.9893
20| 5 | c18 | 1|10 | 30 | 80 |100| 60 | 40 |0.07| 383 | 0.201 |2.9893
21| 6 | C34 | 1| 10 | 30 | 40 |300| 60 | 90 |0.25| 46.7 | 0.201 |2.9893
22| 6 | c3a | 1|10 | 30| 40 |300| 60 |140|0.25| 46.7 | 0.201 |2.9893
23| 6 | C34 | 1| 10 | 30 | 40 |300| 60 |160|0.25| 46.7 | 0.201 |2.9893
24 | 6 | c34 | 1|10 | 30 | 40 |300| 60 | 80 |0.23| 46.2 | 0.201 |2.9893
25| 7 | D14 | 1| 20 | 30 | 40 |100| 50 |100|0.14| 36.9 | 0.208 | 3.105
26 | 7 | D14 | 1| 20 | 30 | 40 |100| 50 | 100|0.14| 37.3 | 0.208 | 3.105
27 | 7 | D14 | 1|20 | 30 | 40 |100| 50 |120]|0.12| 37.7 | 0.208 | 3.105
28| 7 | D14 | 1| 20 | 30 | 40 |100| 50 |180|0.12]| 37.8 | 0.208 | 3.105
29| 8 | D38 | 1|20 | 30 | 8 |300| 50 |130|0.05| 39.2 | 0.208 | 3.105
30| 8 | D38| 1|20 | 30| 8 |300| 50 |140|0.05| 40 | 0.208 | 3.105
31 | 8 | D38 | 1|20 | 30 | 8 |300| 50 |130|0.05| 41 | 0.208 | 3.105
32 8 | D38| 1|20 | 30| 8 |300| 50 |130|0.05| 42.1 | 0.208 | 3.105
33| 9 |E26a| 0| 15 | 15 | 60 |200| 70 | 80 |0.07| 53.3 | 0.181 | 2.785
34 | 9 |E26a| 0| 15 | 15 | 60 |200| 70 | 90 |0.07| 53.9 | 0.181 | 2.785
35 | 9 |E26a| 0| 15 | 15 | 60 |200| 70 | 110|0.07| 53.9 | 0.181 | 2.785
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36 9 E26a | O | 15 | 15 60 |(200| 70 | 120(0.07| 55.8 | 0.181 | 2.785
37 | 10 | E26b | O | 15 | 15 60 |200( 70 |120/|0.07| 51.1 | 0.181 | 2.785
38 | 10 | E26b | O | 15 | 15 60 |200| 70 90 |0.07| 51.1 | 0.181 | 2.785
39 | 10 | E26b | O | 15 | 15 60 |(200| 70 | 110 (0.07| 51.6 | 0.181 | 2.785
40 | 10 | E26b | O | 15 | 15 60 | 200 70 | 140|0.07| 519 | 0.181 | 2.785
41 | 11 | A17 |1 | 10 | 10 70 | 100 | 80 80 |0.16| 413 | 0.178 | 2.72
42 | 11 | A17 |1 | 10 | 10 70 | 100 | 80 | 100 |0.14| 40.6 | 0.178 | 2.72
43 | 11 | A17 |1 | 10 | 10 70 (100 | 80 | 100 (0.16| 45 0.178 | 2.72
44 | 11 | A17 |1 | 10 | 10 70 | 100 | 80 80 10.14| 429 | 0.178 | 2.72
45 | 12 | A39 | 1| 10 | 10 90 | 300 | 80 |260|0.32| 435 | 0.178 | 2.72
46 | 12 | A39 |1 | 10 | 10 90 (300| 80 |210(0.32| 43.8 | 0.178 | 2.72
47 | 12 | A39 | 1| 10 | 10 90 |300| 80 |200|0.32| 529 | 0.178 | 2.72
48 | 12 | A39 | 1| 10 | 10 90 (300 | 80 |220(0.32| 544 | 0.178 | 2.72
49 | 13 | B19 | 1| 20 | 10 90 |[100| 70 | 110/|0.05| 40.7 | 0.179 | 2.732
50 | 13 | B19 | 1 | 20 | 10 9 (100 | 70 60 | 0.05| 41.3 | 0.179 | 2.732
51 | 13 | B19 | 1 | 20 | 10 9 (100 | 70 70 |0.05| 50.6 | 0.179 | 2.732
52 1 13 | B19 | 1| 20 | 10 90 |[100| 70 | 100 |0.05| 51.5 | 0.179 | 2.732
53 | 14 | B39 | 1 | 20 | 10 90 (300| 70 |150(0.09| 43.1 | 0.179 | 2.732
54 | 14 | B39 | 1| 20 | 10 90 |[300( 70 | 150|0.07| 419 | 0.179 | 2.732
55| 14 | B39 | 1| 20 | 10 90 (300| 70 | 180 (0.07| 449 | 0.179 | 2.732
56 | 14 | B39 | 1| 20 | 10 90 |[300( 70 |170|0.07| 46.1 | 0.179 | 2.732
57 115 | C19 | 1| 10 | 20 90 | 100 | 70 70 10.12| 38.2 | 0.186 | 2.842
58 | 15 | C19 | 1 | 10 | 20 90 (100 | 70 40 |0.12| 38.2 | 0.186 | 2.842
50 115 | C19 | 1| 10 | 20 90 | 100 | 70 40 [0.09| 34.9 | 0.186 | 2.842
60 | 15 | C19 | 1 | 10 | 20 90 (100 | 70 50 | 0.09| 35.6 | 0.186 | 2.842
61 | 16 | C37 | 1 | 10 | 20 70 | 300 70 |130|0.16| 36.6 | 0.186 | 2.842
62 | 16 | C37 | 1 | 10 | 20 70 (300| 70 | 150 (0.16| 39.7 | 0.186 | 2.842
63 | 16 | C37 | 1 | 10 | 20 70 (300| 70 | 150 (0.16| 39.7 | 0.186 | 2.842
64 | 16 | C37 | 1 | 10 | 20 70 | 300 70 | 160 |0.16| 40.6 | 0.186 | 2.842
65 | 17 | D17 | 1 | 20 | 20 70 | 100 | 60 70 |0.05| 41.7 | 0.188 | 2.881
66 | 17 | D17 | 1 | 20 | 20 70 | 100 | 60 80 |0.05| 43.3 | 0.188 | 2.881
67 | 17 | D17 | 1 | 20 | 20 70 (100 | 60 | 100 [0.05| 44.2 | 0.188 | 2.881
68 | 17 | D17 | 1 | 20 | 20 70 | 100 | 60 | 120|0.05| 45.7 | 0.188 | 2.881
69 | 18 | D39 | 1 | 20 | 20 90 |[300| 60 |130|0.05| 355 | 0.188 | 2.881
70 | 18 | D39 | 1 | 20 | 20 90 |[(300| 60 | 130 (0.05| 35.7 | 0.188 | 2.881
71 |1 18 | D39 | 1| 20 | 20 90 |[300| 60 |130|0.05| 359 | 0.188 | 2.881
72 | 18 | D39 | 1 | 20 | 20 90 |[(300| 60 | 150 |0.05| 36 0.188 | 2.881
73 | 19 | E28a | 0 | 15 | 15 80 | 200 | 70 90 |0.05| 524 | 0.181 | 2.785
74 | 19 | E28a | O | 15 | 15 80 |[(200| 70 90 |0.07| 52.4 | 0.181 | 2.785
75 | 19 | E28a | O | 15 | 15 80 |[(200| 70 70 |0.07| 53.4 | 0.181 | 2.785
76 | 19 | E28a | 0 | 15 | 15 80 | 200 | 70 70 |0.07| 54.6 | 0.181 | 2.785
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77 | 20 | E28b | O | 15 | 15 80 (200| 70 |130(0.14| 51.8 | 0.181 | 2.785
78 | 20 | E28b | O | 15 | 15 80 | 200 | 70 90 |0.16| 53 0.181 | 2.785
79 | 20 | E28b | O | 15 | 15 80 |[(200| 70 90 |0.16| 55.4 | 0.181 | 2.785
80 | 20 | E28b | O | 15 | 15 80 |[200| 70 90 |0.16| 56.8 | 0.181 | 2.785
81 | 21 | A19 | 1| 10 | 10 90 | 100 | 80 |230|0.32| 48.7 | 0.178 | 2.72
82 | 21 | A19 |1 | 10 | 10 90 |(100| 80 | 160 (0.32| 50.9 | 0.178 | 2.72
83 | 21 | A19 | 1| 10 | 10 90 |100| 80 |200]| 0.3 | 50.9 | 0.178 | 2.72
84 | 21 | A19 |1 | 10 | 10 9 |(100| 80 |250| 03 | 51.3 | 0.178 | 2.72
85 | 22 | A37 | 1| 10 | 10 70 | 300 80 |150| 0.3 | 37.6 | 0.178 | 2.72
86 | 22 | A37 | 1| 10 | 10 70 | 300 80 | 100 | 0.3 | 40.7 | 0.178 | 2.72
87 | 22 | A37 | 1| 10 | 10 70 (300 80 |130| 03 | 413 | 0.178 | 2.72
88 | 22 | A37 | 1| 10 | 10 70 | 300 80 |140| 03 | 413 | 0.178 | 2.72
89 | 23 | B17 | 1| 20 | 10 70 (100 | 70 40 | 0.07 | 41.1 | 0.179 | 2.732
90 | 23 | B17 | 1| 20 | 10 70 | 100 | 70 40 [0.07| 42.7 | 0.179 | 2.732
91 | 23 | B17 |1 | 20 | 10 70 (100 | 70 40 | 0.07 | 42.7 | 0.179 | 2.732
92 | 23 | B17 | 1| 20 | 10 70 (100 | 70 50 |0.07| 43.3 | 0.179 | 2.732
93 | 24 | B37 | 1| 20 | 10 70 | 300 70 | 130/|0.07| 47.4 | 0.179 | 2.732
94 | 24 | B37 | 1| 20 | 10 70 (300| 70 | 150 (0.07| 474 | 0.179 | 2.732
95 | 24 | B37 | 1| 20 | 10 70 | 300 70 | 160 |0.07| 47.4 | 0.179 | 2.732
9% | 24 | B37 | 1| 20 | 10 70 (300| 70 | 150 |0.05| 48 0.179 | 2.732
97 | 25 | C17 | 1| 10 | 20 70 | 100 | 70 30 |0.12| 57.7 | 0.186 | 2.842
98 | 25 | C17 | 1| 10 | 20 70 | 100 | 70 60 (0.12| 57.7 | 0.186 | 2.842
99 | 25 | C17 |1 | 10 | 20 70 (100 | 70 50 | 0.12| 59.6 | 0.186 | 2.842
100 | 25 | €17 | 1| 10 | 20 70 | 100 | 70 60 |0.12| 59.6 | 0.186 | 2.842
101 26 | C39 | 1| 10 | 20 90 (300| 70 | 120(0.09| 56.7 | 0.186 | 2.842
102 | 26 | C39 | 1| 10 | 20 90 |[300(| 70 |110|0.12| 56.7 | 0.186 | 2.842
103 26 | C39 | 1| 10 | 20 90 (300| 70 | 100 |0.12| 56.7 | 0.186 | 2.842
104 26 | C39 | 1| 10 | 20 90 (300 70 80 |0.12| 57.6 | 0.186 | 2.842
105 27 | D19 | 1| 20 | 20 90 | 100 | 60 90 (0.07| 453 | 0.188 | 2.881
106 | 27 | D19 | 1 | 20 | 20 90 |100| 60 | 130 |0.07| 45.6 | 0.188 | 2.881
107 | 27 | D19 | 1| 20 | 20 90 | 100 | 60 | 120|0.07| 459 | 0.188 | 2.881
108 | 27 | D19 | 1 | 20 | 20 90 | 100 | 60 90 |0.05| 45.3 | 0.188 | 2.881
109 | 28 | D37 | 1| 20 | 20 70 | 300 | 60 | 140 |0.07| 41.8 | 0.188 | 2.881
110 | 28 | D37 | 1| 20 | 20 70 | 300 | 60 | 140|0.07| 42.1 | 0.188 | 2.881
111 | 28 | D37 | 1| 20 | 20 70 (300| 60 | 170 (0.07| 42.2 | 0.188 | 2.881
112 | 28 | D37 | 1| 20 | 20 70 | 300 60 |130|0.07| 42.3 | 0.188 | 2.881
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Anexo 2 Resumen del modelo Factorial

Regresion factorial: EspFin_um vs. Pol, CHCI3, HR, Esp i

Coeficientes codificados

EE del
Término Efecto Coef coef. ICde90% ValorT Valorp FIV
Constante 136.3 11.3 (116.6, 155.9) 12.04 0.000
Pol 543 27.1 129 (4.6,49.7) 2.10 0.051 1.39
CHCI3 -66.8 -33.4 17.3 (-63.5,-3.3) -1.93 0.070 1.01
HR 448 224 15.7 (-4.9,49.7) 143 0.171 1.00
Espi 56.8 284 129 (5.9,50.9) 2.19 0.042 1.39
Pol*CHCI3 3.0 1.5 21.8 (-36.5, 39.5) 0.07 0.946 1.61
Pol*HR -60.4 -30.2 20.5 (-65.9,5.5) -1.47 0.159 1.99
Pol*Esp i 7.5 38 129 (-18.6,26.1) 0.29 0.773 1.37
CHCI3*HR -1189 -594 25.0 (-103.0, -15.9) -2.37 0.030 1.37
CHCI3*Esp i 426 213 21.8 (-16.7,59.3) 0.98 0.343 1.61
HR*Esp i 5.8 2.9 20.5 (-32.7,38.6) 0.14 0.888 1.99
Analisis de Varianza
Fuente GL SCSec. Contribucion SC Ajust. MC Ajust. Valor F
Modelo 10 68887 58.26% 68886.8 6888.7 2.37
Lineal 4 42542 35.98% 43501.4 10875.4 3.75
Pol 1 7004 5.92% 12760.8 12760.8 4.40
CHCI3 1 8900 7.53% 10847.5 10847.5 3.74
HR 1 5929 5.01% 5928.5 5928.5 2.04
Esp i 1 20709 17.51% 13964.7 13964.7 4.81
Interacciones de 2 términos 6 26344 22.28% 26344.5 4390.7 1.51
Pol*CHCI3 1 114 0.10% 13.6 13.6 0.00
Pol*HR 1 3558 3.01% 6295.5 6295.5 217
Pol*Esp i 1 3504 2.96% 248.6 248.6 0.09
CHCI3*HR 1 16349 13.83% 16349.1 16349.1 5.63
CHCI3*Esp i 1 2761 2.33% 2760.7 2760.7 0.95
HR*Esp i 1 59 0.05% 59.0 59.0 0.02
Error 17 49351 41.74% 49351.4 2903.0
Falta de ajuste 15 45336 38.34% 45335.7 3022.4 1.51
Error puro 2 4016 3.40% 4015.6 2007.8
Total 27 118238 100.00%
Fuente Valor p
Modelo 0.056
Lineal 0.023
Pol 0.051
CHCI3 0.070
HR 0.171
Espi 0.042
Interacciones de 2 términos 0.233
Pol*CHCI3 0.946
Pol*HR 0.159
Pol*Esp i 0.773
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CHCI3*HR
CHCI3*Esp i
HR*Esp i
Error
Falta de ajuste
Error puro
Total

0.030
0.343
0.888

0.471

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

EspFin_um =

-332 + 19.3 Pol + 4.93 CHCI3 + 6.66 HR - 0.118 Esp i + 0.020 Pol*CHCI3
- 0.242 Pol*HR + 0.0075 Pol*Esp i - 0.1585 CHCI3*HR

+0.0142 CHCI3*Esp i
+0.00117 HR*Esp i

Ajuste del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
53.8797 58.26% 33.71%

Graficas de residuos para EspFin_um

Grafica de probabilidad normal

Parcentaje
&

Residuo
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Residuo
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Regresion factorial: Rad_nm vs. Pol, CHCI3, HR, Esp i

Coeficientes codificados

EE del
Término Efecto Coef coef. ICde90% ValorT Valorp FIV
Constante 205.2 13.9 (180.9, 229.4) 14.71 0.000
Pol -92.9 -46.5 16.0 (-74.2,-18.7) -2.91 0.010 1.39
CHCI3 -109.5 -54.7 213 (-91.8,-17.7) -2.57 0.020 1.01
HR -97.5 -48.8 19.3 (-824, -15.1) -2.52 0.022 1.00
Espi 28.1 141 16.0 (-13.7,41.8) 0.88 0.390 1.39
Pol*CHCI3 40.0 20.0 26.9 (-26.8, 66.8) 0.74 0.468 1.61
Pol*HR -70.4 -35.2 253 (-79.2, 8.8) -1.39 0.182 1.99
Pol*Esp i -84 -42 15.9 (-31.8,23.4) -0.26 0.795 1.37
CHCI3*HR -53.3 -26.6 30.9 (-804, 27.1) -0.86 0.400 1.37
CHCI3*Esp i 63.7 319 26.9 (-15.0,78.7) 1.18 0.253 1.61
HR*Esp i -452 -22.6 25.3 (-66.6, 21.4) -0.89 0.384 1.99
Anadlisis de Varianza
Fuente GL SCSec. Contribucion SC Ajust. MC Ajust. Valor F
Modelo 10 157600 67.75% 157600 15760.0 3.57
Lineal 4 138152 59.39% 97980 24495.0 5.55
Pol 1 81317 34.96% 37394 373939 8.47
CHCI3 1 27761 11.93% 29113 29112.5 6.60
HR 1 28047 12.06% 28047 28046.6 6.36
Espi 1 1027 0.44% 3427 3427.0 0.78
Interacciones de 2 términos 6 19449 8.36% 19449 32414 0.73
Pol*CHCI3 1 266 0.11% 2434 24335 0.55
Pol*HR 1 3137 1.35% 8556 8555.6 1.94
Pol*Esp i 1 3060 1.32% 308 307.7 0.07
CHCI3*HR 1 3284 141% 3284 3283.7 0.74
CHCI3*Esp i 1 6181 2.66% 6181 6181.3 1.40
HR*Esp i 1 3521 1.51% 3521 3521.0 0.80
Error 17 75025 32.25% 75025 44132
Falta de ajuste 15 67355 28.95% 67355 4490.3 117
Error puro 2 7671 3.30% 7671 3835.3
Total 27 232625 100.00%
Fuente Valor p
Modelo 0.010
Lineal 0.005
Pol 0.010
CHCI3 0.020
HR 0.022
Espi 0.390
Interacciones de 2 términos 0.629
Pol*CHCI3 0.468
Pol*HR 0.182
Pol*Esp i 0.795
CHCI3*HR 0.400
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CHCI3*Esp i 0.253

HR*Esp i 0.384
Error
Falta de ajuste 0.555
Error puro
Total

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

Rad_nm =

135 + 6.7 Pol - 7.28 CHCI3 + 5.15 HR + 0.535 Esp i + 0.267 Pol*CHCI3

- 0.282 Pol*HR

- 0.0084 Pol*Esp i - 0.0710 CHCI3*HR + 0.0212 CHCI3*Esp i - 0.0090 HR*Esp i
Ajuste del modelo

R-cuad.

S R-cuad. (ajustado)

Graficas de residuos para Rad_nm

66.4323  67.75% 48.78%
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Regresion factorial: por_% vs. Pol, CHCI3, HR, Esp i

Coeficientes codificados

EE del
Término Efecto Coef coef. ICde90% ValorT Valorp FIV
Constante 44,98 1.56 (42.27, 47.69) 28.89 0.000
Pol -1.21 -0.61 1.78 (-3.71, 2.49) -0.34 0.737 1.39
CHCI3 -1.86 -0.93 2.38 (-5.06,3.21) -0.39 0.701 1.01
HR 264 132 2.16 (-2.44,5.07) 0.61 0.550 1.00
Espi 219  1.09 1.78 (-2.01,4.19) 0.61 0.548 1.39
Pol*CHCI3 -3.66 -1.83 3.01 (-7.06, 3.40) -0.61 0.551 1.61
Pol*HR -3.11 -1.55 2.82 (-6.46, 3.35) -0.55 0.589 1.99
Pol*Esp i -0.51 -0.26 1.77 (-3.34,2.82) -0.15 0.886 1.37
CHCI3*HR -2.76 -1.38 345 (-7.37,4.61) -0.40 0.694 1.37
CHCI3*Esp i -049 -0.24 3.01 (-5.47,4.98) -0.08 0.936 1.61
HR*Esp i -1.81 -0.90 2.82 (-5.81,4.00) -0.32 0.753 1.99
Anadlisis de Varianza
Fuente GL SCSec. Contribucion SC Ajust. MC Ajust. Valor F
Modelo 10 186.34 16.63% 186.345 18.6345 034
Lineal 4 73.00 6.51% 55.908 13.9771 0.25
Pol 1 30.37 2.71% 6.381 6.3809 0.12
CHCI3 1 7.10 0.63% 8.360 8.3597 0.15
HR 1 20.48 1.83% 20.483 20.4828 037
Espi 1 15.04 1.34% 20.685 20.6848 0.38
Interacciones de 2 términos 6 113.34 10.11% 113.343 18.8905 0.34
Pol*CHCI3 1 57.28 5.11% 20.350 20.3496 037
Pol*HR 1 31.86 2.84% 16.667 16.6672 0.30
Pol*Esp i 1 9.37 0.84% 1.158 1.1580 0.02
CHCI3*HR 1 8.82 0.79% 8.816 8.8157 0.16
CHCI3*Esp i 1 0.36 0.03% 0.363 0.3634 0.01
HR*Esp i 1 5.64 0.50% 5.644 5.6440 0.10
Error 17 93433 83.37% 934.334 54.9608
Falta de ajuste 15  929.33 82.93% 929.334 61.9556 24.78
Error puro 2 5.00 0.45% 5.000 2.5000
Total 27 1120.68 100.00%
Fuente Valor p
Modelo 0.957
Lineal 0.903
Pol 0.737
CHCI3 0.701
HR 0.550
Espi 0.548
Interacciones de 2 términos 0.904
Pol*CHCI3 0.551
Pol*HR 0.589
Pol*Esp i 0.886
CHCI3*HR 0.694
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CHCI3*Esp i 0.936

HR*Esp i 0.753
Error
Falta de ajuste 0.039
Error puro
Total

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

por % = 14.2 + 1.16 Pol + 0.576 CHCI3 + 0.367 HR + 0.045 Esp i - 0.0244 Pol*CHCI3
- 0.0124 Pol*HR - 0.00051 Pol*Esp i - 0.00368 CHCI3*HR
- 0.00016 CHCI3*Esp i
- 0.00036 HR*Esp i

Ajuste del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
741356  16.63% 0.00%

Graficas de residuos para por_%

rafica de probabilidad norma Vs, aju
Grafica de probabilidad I ijustes
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Anexo 3 Algoritmos de Bosque Aleatorio y Arbol de Decisién
e El algoritmo para crear el Bosque Aleatorio se muestra a continuacion:

#Primero se importan los modulos (librerias) a emplearse#
import numpy as np
import pandas as pd
import matplotlib.pyplot as plt
from distutils.version import LooseVersion as Version
from sklearn import __version__ as sklearn_version
if Version(sklearn_version) < '0.18":

from sklearn.cross_validation import train_test_split
else:

from sklearn.model_selection import train_test_split
from sklearn.metrics import r2_score
from sklearn.metrics import mean_squared_error
from sklearn.metrics import accuracy_score
from sklearn import tree
from sklearn.ensemble import RandomForestRegressor
from sklearn.tree import DecisionTreeClassifier

#Se carga la base de datos, vy se asignan las variables para los factores y las respuestas#
Tabla=pd.read_csv("Tabla ord2.csv", encoding="latin-1")
datos=Tabla.iloc[0:112,[0,1,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12]]

Fact=Tabla2.iloc[;,[3,5,6,4]]

Esp=Tabla2.iloc[:,[10]]

Rad=Tabla2.iloc[:,[13]]

Por=Tabla2.iloc[:,[12]]

#Se asignan los valores de los hiper-pardmetros y se ajusta el modelo#
X_train, X_test, y_train, y_test = train_test_split(Fact, Por, test_size=1, random_state=1)
rf_R=RandomForestRegressor(

n_estimators=200,

min_samples_split=6,

min_samples_leaf= 2,

max_features='auto’,

max_depth=6,

bootstrap=True,

max_samples=0.75,

n_jobs=-1,)

rf_R.fit(X_train,y_train)

#Se evaldan las métricas de desempefio del modelo para cada respuesta#
y_train_pred=rf_R.predict(X_train)
MSE_R=round(mean_squared_error(y_train, y_train_pred),3)
R2_R=round(r2_score(y_train, y_train_pred),3)
RMSE_R=round((MSE_R)**0.5,3)

data_R=([MSE_R,R2_R,RMSE_R])
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# se muestran los valores de MSE, R2 y RMSE para las respuestas #
print(data_E)
print(data_R)
print(data_P)

Espesor

[544.584, 0.779, 23.336]
Radio

[599.505, 0.922, 24.485]
Porosidad

[9.058, 0.791, 3.01]

#Se calcula la importancia relativa de los factores para cada respuestatt
print(Fact.keys())

print(rf_E.feature_importances_)

print(rf_R.feature_importances_)

print(rf_P.feature_importances_)

Index(['Polimero', 'Humedad', 'Esp ini', 'Cloroformo'], dtype='object'
)

Esp[0.16215631 0.20583198 0.39260661 0.2394051 ]

Rad[0.38742318 0.19442353 0.02485928 0.39329401]

Por[0.24182994 0.26739217 0.22446932 0.26630857]

e Elalgoritmo para el Arbol de Decisiéon se muestra a continuacion.

#Primero se asignan los hiper-pardmetros del algoritmo#
DTR= DecisionTreeRegressor(criterion= 'mse’,

max_depth= None,

max_features='auto’,

min_samples_leaf=4,

min_samples_split= 8)
DTR.get_params()

{'ccp alpha': 0.0,
'criterion': 'mse',
'max_depth': None,

'max features': 'auto',

'max leaf nodes': None,

'min impurity decrease': 0.0,
'min_ impurity split': None,

'min samples leaf': 4,

'min samples split': 8,

'min weight fraction leaf': 0.0,
'presort': 'deprecated',
'random_ state': None,
'splitter': 'best'}

#se ajusta el modelo usando las predicciones del Bosque Aleatorio como las respuestas del Arbol
de Decisiont#

resp_P=rf_P.predict(Fact)

DTR.fit(Fact,resp_P)
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Anexo 4 Articulo publicado

El presente trabajo doctoral llevé a la publicacion del articulo “Structural
modification of polysulfone/NMP membranes: effect of chloroform as co-solvent”
en la revista Polymer Bulletin. https://doi.org/10.1007/s00289-021-03828-1
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Abstract

The effect of chloroform as co-solvent, in polysulfone/NMP/water mixtures, on the
morphology of membranes fabricated by the phase inversion method is reported.
This was studied by preparing four solutions of 10% w/w polysulfone in NMP with
0, 15, 30, and 45% w/w chloroform as a co-solvent. The presence of chloroform
affects the membrane morphology, deterring the formation of finger-like macro-
voids. On the other hand, Ruaan’s parameter (@), turbidity tests, and the linearized
method for the binodal curve were proposed to predict the variation in the mem-
brane morphology, which was verified by direct observation through an optical
microscope. Hence, in the presence of chloroform, a reduction of 50% in the homo-
geneous reglon on the ternary diagram was perceived, suggesting delayed precipita-
tion of the polymer. Furthermore, the increment in the apparent diffusivity value
(from 6.25% 107° to 5.62x 10~* cm¥s with 30% w/w of CHCI;) was determined
from the measurement of the water penetration distance as a function of time.

Keywords Polymer membranes - Polysulfone - Co-solvent - Membrane
morphology - Chloroform
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