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Resumen General

En este trabajo se presenta el estudio de un proceso de transporte de CO2 en membra-

nas de Poliéter Amida en Bloque (PEBA), a partir de un diseño experimental y modelado

matemático considerando un modelo de difusión fickiana y un modelo de difusión anóma-

la. Se sintetizaron membranas de PEBA mediante el método de vaciado en placa y se

caracterizaron térmicamente mediante Calorimetrı́a Diferencial de Barrido y Análisis Ter-

mogravimétrico. Posteriormente, se realizaron mediciones experimentales de la concen-

tración de gases permeados, empleando diferentes condiciones de presión y temperatura

para una mezcla de CO2/CH4 . Se determinaron la permeabilidad, selectividad, difusivi-

dad y solubilidad del CO2, encontrando que las membranas son altamente selectivas al

CO2. Por otro lado, se emplearon los datos experimentales de concentración del CO2 per-

meado a lo largo del tiempo de operación, los datos de solubilidad y difusividad, y con

base en lo reportado en la literatura, se propuso un modelo matemático considerando

difusión fickiana para describir el fenómenos de Solución-Difusión que se presenta en

membranas densas. Se encontró que el modelo fickiano sólo fue capaz de reproducir el

comportamiento del proceso en el estado estacionario, obteniéndose valores de corre-

lación R2 menores a 0.7. También, se desarrolló un modelo matemático considerando

difusión anómala, en virtud de que se consideraron propiedades texturales y reológicas

de la membrana, ası́ como los efectos de presión y temperatura, en un coeficiente llama-

do de difusión efectiva. Se encontró que el modelo logró una descripción apropiada del

proceso en todo el dominio del tiempo, obteniéndose valores de correlación R2 mayores a

0.99. Este modelo implicó la combinación de datos experimentales, tales como la difusión

y solubilidad, y el ajuste de dos parámetros, la fracción de volumen libre y un fenómeno

de plastificación. Los valores de la fracción de volumen libre y de plastificación, deter-

minados por el metodo de Levenberg-Marquardt, concordaron con los reportados en la

literarura para membranas densas.
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2.1. Membranas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.1.1. Clasificación de membranas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.2. Técnicas de caracterización de materiales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.2.1. Calorimetrı́a Diferencial de Barrido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.2.2. Análisis Termogravimétrico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
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CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

1.1. Introducción

La separación de gases es uno de los procesos más importantes en el campo de la

ingenierı́a quı́mica; en especı́fico, la separación de los gases ácidos (CO2, H2S y SO2) es

de considerable importancia ambiental e industrial, como lo es en la reducción de gases

de efecto invernadero y limpieza del gas natural (Jiang et al., 2019; Xu et al., 2019; Dai

et al., 2016; Adewole et al., 2013). El CO2 representa aproximadamente el 60 % de las

emisiones totales de los gases de efecto invernadero a nivel mundial (Tan et al., 2019;

Wang et al., 2019; Anselmi et al., 2013; Shao et al., 2013).

El gas natural, al quemarse tiene un factor de emisión de CO2 del 26 % y 41 % más

bajo que el emitido por el petróleo y el carbón, respectivamente (Adewole et al., 2013),

expandir el consumo de gas natural será una de las medidas efectivas para reducir las

emisiones de CO2 (Li et al., 2018; Cesur et al., 2017; Schoots et al., 2011). En la actuali-

dad, el gas natural se extrae en gran cantidad, y a menudo contiene un exceso de CO2,

el cual debe reducirse para mejorar su contenido energético, disminuir el volumen de gas

a transportar, evitar la contaminación atmosférica y reducir la corrosión en las tuberı́as.

Los métodos más comunes de separación de CO2 son: destilación criogénica, adsor-

ción y absorción (Li et al., 2018; Erdmann et al., 2012; Kidnay et al., 2011; Chew et al.,

2011; Ahmad et al., 2008). Entre estos métodos, la absorción con aminas es la tecnologı́a

comercial más desarrollada; sin embargo, este método implica un aumento de entre un

50-90 % en el costo energético de la planta (Ibrahim et al., 2018; Ji et al., 2010), además

de la corrosión del equipo, estos son sólo algunos de los inconvenientes que están en

contra de su uso continuo (Ibrahim et al., 2018; Ghadimi et al., 2014; Chew et al., 2011;

Ahmad et al., 2008b). Un método prometedor para reducir el costo de la separación de

CO2 es el uso de membranas, que en comparación con la absorción quı́mica tiene venta-

jas como lo son: bajo costo y alta eficiencia energética (Ji et al., 2019; Nakao et al., 2019;

Xie et al., 2019; Li et al., 2016; Mahmoudi et al., 2015).

En el campo de la tecnologı́a de membranas, las membranas poliméricas se han utili-

zado ampliamente para la captura de CO2 de diferentes mezclas de gases debido a su

Facultad de Ciencias Quı́micas 12 MIQ



CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

selectividad y permeabilidad, ası́ como su resistencia quı́mica y térmica, bajos costos de

material, entre otras (Xu et al., 2019; Li et al., 2018; Dai et al., 2016; Li et al., 2016; Mah-

moudi et al., 2015; Scholes et al., 2012). A pesar de todos los avances tecnológicos que

existen en el estudio del proceso de separación de CO2 usando membranas poliméricas,

este es un campo de investigación aún abierto.

Una forma de estudiar el proceso de separación de CO2 usando membranas es me-

diante el uso de modelos matemáticos y simulaciones numéricas, además de su valida-

ción con datos experimentales. Sin embargo, la mayorı́a de los modelos reportados en

literatura emplean el modelo de la Ley de Fick para describir el proceso de transporte de

masa, el cual puede no ser apropiado en virtud de que las membranas densas no son

un medio homogéneo, y en consecuencia hacer una predicción del proceso alejada de

la realidad. Por lo anterior, en este trabajo se propone un análisis del proceso de difu-

sión de CO2 en una membrana densa de Poliéter Amida en Bloque (PEBA), a partir de la

determinación de datos experimentales y un modelo matemático que considere difusión

anómala.

Facultad de Ciencias Quı́micas 13 MIQ



CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

1.2. Antecedentes

La emisión de CO2 se lleva a cabo principalmente como resultado de la combustión

de combustibles fósiles y a partir del endulzamiento de gas natural (Anselmi et al., 2019;

Legrand et al., 2019; Xu et al., 2019; Ibrahim et al., 2018). Los métodos más comunes

de separación de CO2 son destilación criogénica, adsorción y absorción; la destilación

criogénica necesita una capacidad instalada de procesamiento y un costo operativo ma-

yor, mientras que el proceso de adsorción tiene una pobre afectividad en la separación de

CO2 mediante el uso de adsorbente sólido (Rahmawati et al., 2019; Ibrahim et al., 2018;

Dai et al., 2016).

Actualmente, la principal tecnologı́a de captura de CO2 es la absorción utilizando ami-

nas; sin embargo, este proceso es costoso debido al consumo de energı́a eléctrica, el cual

se incrementa desde un 50 % hasta un 90 % (Xu et al., 2019; Ibrahim et al., 2018; Dai et

al., 2016; Merkel et al., 2010). Los procesos de membrana selectivas de CO2 son una al-

ternativa de tecnologı́a prominente a los procesos de absorción de CO2. Es fundamental

mejorar el rendimiento de la separación de la membrana, tanto en la permeabilidad al CO2

como en la selectividad (Ji et al., 2019; Xie et al., 2019; Li et al., 2018; Ramasubramanian

et al., 2013; Luis et al., 2012).

1.2.1. Emisiones de CO2

El aumento de las emisiones de CO2 en el medio ambiente ha contribuido al calenta-

miento global. La Agencia Internacional de Energı́a ha informado que la emisión del gas

de efecto invernadero primario, CO2, aumenta aproximadamente un 6 % cada año debido

a la dependencia de las economı́as mundiales de los combustibles fósiles como fuente

de energı́a, del cual se estima que el gas natural tuvo una participación como combustible

de 43.7 % con un volumen de 215.73 millones de metros cúbicos diarios. El gas natural

tiene una composición muy variable dependiendo del yacimiento, pero generalmente está

compuesto de CH4 (30-90 %) y CO2 (1-46 %) (Liddle, 2018; Qin et al., 2017). Sumado

Facultad de Ciencias Quı́micas 14 MIQ



CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

a lo anterior, el CO2 al ser mezclado con agua produce ácido carbónico el cual es el

principal responsable de la corrosión en tuberı́as y tanques de almacenamiento, por lo

cual es necesario someter este gas natural crudo a un proceso de remoción de impu-

rezas (endulzamiento), con el propósito de alcanzar los estándares apropiados para su

comercialización (Xu et al., 2019; Kidnay et al., 2011).

En las últimas décadas, se ha investigado y desarrollado una gran cantidad de méto-

dos para la separación de CO2 de varias corrientes de mezclas de gases, que tienen

tanto diferentes condiciones termodinámicas como diferente composición, como la ab-

sorción quı́mica y fı́sica, la adsorción, separación con membrana y separación criogénica

(Jiang et al., 2019; Liddle, 2018). La absorción de aminas ocupa el 90 % del mercado pa-

ra la separación de CO2, en general, durante el proceso ocurren reacciones que generan

compuestos que después no se pueden revertir y por lo tanto se pierde el disolvente y

deben instalarse unidades adicionales para la extracción de dichos compuestos. La ami-

na es corrosiva y por lo tanto ciertas unidades donde esté presente deben diseñarse para

que soporte las altas concentraciones de gases ácidos (Xu et al., 2019; Li et al., 2017).

En contraste, la separación de membranas actualmente solo ocupa una pequeña parti-

cipación en este mercado (Xu et al., 2019; Li et al., 2017). Los procesos de separación de

membrana tienen diversas ventajas en comparación con las operaciones tradicionales,

como menores costos de capital y procesamiento, tamaños de unidades más pequeños,

escalamiento ascendente y descendente más simple, mayor eficiencia energética y un im-

pacto ambiental menor (Xu et al., 2019; Villeneuve et al., 2018; Dai et al., 2016; Scholes

et al., 2012; Merkel et al., 2010).

1.2.2. Membranas

En 1855, A. E. Fick, estudió el transporte de gases a través de membranas y postuló el

concepto de difusión o la conocida Ley de Fick (Rea et al., 2019; Mihir et al., 2018; Maciel-

Cerda et al., 2016). Después de varios años de investigación se desarrollaron las teorı́as

que explicaron al fenómeno de transporte de masa en membranas, que resultaron en la
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CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

invención de una membrana asimétrica de acetato de celulosa que permitı́a la separación

de gases; y a partir de ahı́, se han desarrollado numerosas investigaciones para producir

membranas de alto rendimiento para diversas aplicaciones y utilizando una gran variedad

de materiales (Iulianelli et al., 2019; Kobayashi et al., 2019; Mihir et al., 2018; Mahdi et al.,

2016; Maciel-Cerda et al., 2016).

Las membranas poliméricas han recibido la mayor atención en este campo debido a

la capacidad de fabricación, los bajos costos de material, las caracterı́sticas fı́sicas y las

buenas propiedades de transporte (Iulianelli et al., 2019; Kobayashi et al., 2019; Zhang et

al., 2019; Vinoba et al., 2017; Li et al., 2016; Mustafa et al., 2012; Szwast et al., 2012).

En la actualidad, las membranas poliméricas dominan el campo de separación de mem-

branas debido a que presentan altos valores de permeabilidad y selectividad; una de las

aplicaciones más interesantes es la separación del CO2 que es de gran importancia en el

endulzamiento del gas natural (Mahmoudi et al., 2015; Lovineh et al., 2014; Grob et al.,

2000).

En ese sentido Jiraratananon et al. (2002) desarrollaron membranas densas a partir de

PEBA evaluando su desempeño en procesos como absorción y desorción a diferentes

temperaturas (40, 50 y 60�C), encontrando la selectividad aumenta con incrementos de

temperatura. Liu et al., (2004) sintetizaron membranas de PEBA, las cuales se analiza-

ron para determinar la permeación de gases, y se demostró que las membranas podrı́an

usarse para separaciones de CO2/N2 y O2/N2, encontrando que los valores de permeabi-

lidad más altos fueron de 350 GPU (1 GPU= 1 barrer*micra cuadrada) a condiciones de

25�C y 50 psi. Zou et al. (2006) sintetizaron membranas selectivas para CO2 que contie-

nen portadores móviles y fijos en poli alcohol vinı́lico reticulado, se realizaron ensayos de

permeación para mezclas de gases CO2/H2 y se determinaron propiedades de transporte

(permeabilidad, selectividad); concluyendo que la permeabilidad de CO2 disminuyó con

el aumento de la presión de alimentación. Gu et al. (2013) propusieron la elaboración de

membranas de PEBA cargadas con zeolitas y evaluaron su rendimiento comparándolas

con membranas de PEBA pura en un rango de temperaturas de 30 a 50�C, encontrando

que al agregar las partı́culas de zeolita la permeabilidad aumentaba. Ding et al. (2016)
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CAPÍTULO 1. GENERALIDADES

sintetizaron e incorporaron marcos imidazolatos zeolı́ticos en una membrana de PEBA y

fabricaron una membrana de matriz mixta para la mejora de la pervaporación. Conclu-

yendo que la membrana fabricada con las partı́culas de marcos imidazolatos zeolı́ticos

presentó valores de permeabilidad más altos comparados con los de una matriz de PEBA

pura a 70�C y 60 psi.

Asghari et al. (2018) sintetizaron membranas de PEBA con poli etilenglicol en diferentes

porcentajes, realizaron experimentos de permeación para una mezcla de gases CO2/CH4,

obteniendo valores de permeabilidad de 45 hasta 302 barrer para una presión de 203 psi.

Además, encontraron que la permeabilidad y selectividad aumentaban con incrementos

de temperatura. Sun et al. (2018) sintetizaron membranas de PEBA con zirconio (MOF-

801), encontrando que la incorporación uniforme de MOF-801 en las membranas permitı́a

un aumento en la permeabilidad de CO2 de gases mixtos en comparación con la membra-

na de PEBA puro; sin embargo, la selectividad fue menor a la de la membrana de PEBA.

Meshkat et al. (2018) sintetizaron membranas y estructuras metálicas orgánicas de cobre

y aluminio y evaluaron su permeabilidad y selectividad para diferentes gases (CH4, N2,

H2 y CO2), las pruebas de permeabilidad se llevaron a cabo a condiciones de 35�C y

145 psi encontrando valores de permeabilidad de 54 barrer y selectividad de 14 para las

membranas de PEBA pura, además encontraron que la permeabilidad incrementó hasta

valores de 130 barrer al agregar las estructuras metálicas. También determinaron el valor

del coeficiente de difusión (D) y la solubilidad (D), encontrando valores de 6.7x10-7 cm
2
/s

y 8.1x10-3 cm
3
(STP )cm

�3
cmHg

�1, respectivamente.

Hou et al. (2018) sintetizaron membranas de PEBA con un relleno de nanohojas de

carbono, evaluaron su desempeño para una mezcla CO2/CH4 encontrando un valor de

permeabilidad de 800 barrer a 75�C y 29 psi y selectividad de 50 a 25�C y 29 psi. Tam-

bién determinaron mediante correlaciones experimentales el coeficiente D obteniendo un

valor de 4.3x10-7 cm
2
/s y S de 1.36x10-2 cm

3
(STP )cm

�3
cmHg

�1. Dorosti et al., (2018)

sintetizaron membranas de PEBA con una estructura orgánica de Fe. Se determinó la

permeabilidad y selectividad de CO2 y CH4 a una temperatura de 25�C y presiones de

43 a 360 psi. Encontraron valores de permeabilidad de 402 barrer a una presión de 43
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psi, también determinaron que la permeabilidad decrece con incrementos de presión.

Determinaron el coeficiente D y la S mediante correlaciones experimentales encontrando

valores de 4x10-7 cm
2
/s y 150x10-3 cm

3
(STP )cm

�3
cmHg

�1 respectivamente.

Sanaeepur et al. (2019) sintetizaron membranas de PEBA con acetato de celulosa

evaluando para una mezcla CO2/N2, encontrando valores de permeabilidad de 202 ba-

rrer a 145 psi, que permaneció constante durante un tiempo de operación de 130 horas;

además, encontraron que el valor de la permeabilidad disminuye con incrementos de pre-

sión. Los valores de difusión y solubilidad fueron determinados mediante correlaciones

experimentales obteniendo valores de 50x10-8 cm
2
/s y 10.2x10-3 cm

3
(STP )cm

�3
cmHg

�1,

respectivamente. Amooghin et al. (2019) sintetizaron membranas de PEBA para la sepa-

ración de CO2/N2 incorporando zeolitas de Zn y Ni en diferentes porcentajes, los valores

de permeabilidad encontrados fueron de 200 a 300 barrer, y selectividades de CO2/N2 de

10 a 50 a una presión de 29 psi.

Kalantari et al. (2019) sintetizaron membranas de PEBA incorporando nanopartı́culas

de óxido de Fe y Ni, además del lı́quido iónico hexafluorofosfato de 1-metil-3-octilimidazolio.

Determinaron la permeabilidad, selectividad y parámetros de transporte en las membra-

nas variando la presión (29–145 psi) a una temperatura fija de 35�C; reportaron valores

de permeabilidad de 120 a 220 barrer y selectividades de 65 a 120. El coeficiente D fue

determinado mediante correlaciones experimentales y presentó valores de 1.3 a 1.8x10-6

cm
2
/s y la S de 9 a 16x10-3 cm

3
(STP )cm

�3
cmHg

�1; además, encontraron que la permea-

bilidad decrece con aumentos de presión, en contraste la S, D y la selectividad incremen-

tan. Meshkat et al. (2019) sintetizaron membranas de PEBA adicionando ácido benzoico

y ácido isoftálico para una mezcla CO2/CH4 a presiones de 58-145 psi y temperaturas

de 35-65�C, el valor más alto de permeabilidad fue de 70 barrer y una selectividad de

17. El coeficiente D y la S fueron determinados mediante correlaciones experimentales,

obteniéndose valores de 7x10-4 cm
2
/s y 20x10-3 cm

3
(STP )cm

�3
cmHg

�1, respectivamente.

Zhang et al. (2019) fabricaron membranas de PEBA con nanohojas de óxido de grafeno

funcionalizado con aminosilano, encontrando una permeabilidad de 96.2 barrer a 29 psi

y 35�C, y determinaron el coeficiente D y la S encontrando valores de 211x10-7 cm
2
/s y
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S 4.56x10-2 cm
3
(STP )cm

�3
cmHg

�1, respectivamente.

Duan et al. (2019) sintetizaron membranas de PEBA adicionando componentes orgáni-

cos, encontrando valores de permeabilidad de 400 barrer a 14 psi y selectividad de 40.

Además, realizaron las pruebas de permeabilidad durante un tiempo de 120 h encontran-

do que la permeabilidad se mantenı́a estable.

1.2.3. Modelado matemático

Para el estudio de la absorción de CO2 a través de membranas se han desarrollado

modelos matemáticos, los cuales permiten la simulación numérica y análisis del proceso.

La ventaja de la simulación es que permite estudiar diferentes situaciones del proceso de

una forma económica, rápida y sencilla. Por ello, se han realizado diversos trabajos de

modelado y simulación.

Por ejemplo, Carapellucci et al. (2003) propusieron un modelo matemático para siste-

mas de separación basados en membranas con el fin de analizar y optimizar sistemas de

energı́a mediante simulaciones numéricas, dicho modelo contempló la Ley de Fick para

describir el transporte difusivo en la membrana. Al final concluyeron que a partir del uso

del modelo propuesto fue posible encontrar mejores condiciones de operación para el pro-

ceso. Wang et al. (2005) desarrollaron un modelo matemático para simular la absorción

de CO2 en una membrana de fibra hueca microporosa humedecida con dietanol-amina

considerando transporte difusivo mediante la Ley de Fick en estado estacionario, el mode-

lo propuesto fue validado con los datos experimentales. Huang et al. (2008) desarrollaron

un modelo isotérmico unidimensional en estado estacionario para examinar el rendimien-

to de un módulo de membrana de fibra hueca compuesto de la membrana selectiva de

CO2; los resultados mostraron que el modelo representaba adecuadamente el proceso

de absorción de CO2. Grainger et al. (2008) realizaron una simulación para una planta

de energı́a de un proceso de ciclo combinado de gasificación integrada con captura de

CO2 usando una membrana de polivinilamina, mediante la simulación realizada fue posi-

ble reproducir los datos obtenidos a escala industrial, y además fue posible llevar a cabo
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cálculos de costos energéticos para todo el proceso.

Faiz et al. (2009) desarrollaron un modelo matemático bidimensional en estado esta-

cionario y considerando la Ley de Fick para describir el transporte difusivo de CO2 y H2

a través de una membrana de fibra hueca mientras se usa mono-etanol-amina como di-

solvente quı́mico; el modelo fue validado con datos obtenidos experimentalmente. Albo et

al. (2010) propusieron la aplicación de una membrana de flujo cruzado para la absorción

de CO2 usando como disolvente un lı́quido iónico (etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio),

además se desarrolló un modelo matemático que considera una configuración de flujo

paralelo en estado estacionario y difusión Fickiana, concluyendo que el modelo propues-

to permitı́a reproducir los datos obtenidos experimentalmente. Villeneuve et al. (2018)

desarrollaron un modelo de transferencia de masa multicomponente, considerando difu-

sión fickiana para simular un proceso utilizando una membrana densa recubierta sobre

un soporte microporoso para favorecer la transferencia de O2 sobre NH3; dichos modelos

fueron validados con datos a escala de laboratorio y piloto. Se realizaron simulaciones

en condiciones de operación relevantes para la industria para investigar el rendimiento

del proceso en función de las caracterı́sticas de la membrana; es decir, el espesor de la

capa densa de la membrana, la selectividad y el coeficiente de transferencia de masa del

soporte microporoso. Un estudio paramétrico reveló que las capas gruesas y densas de

membrana condujeron a mayores reducciones del deslizamiento de amonı́aco, pero que

esto correspondı́a a una capacidad de absorción de CO2 especı́fica más baja, destacando

una importante compensación entre dos parámetros de rendimiento.

He et al. (2018) propusieron una tecnologı́a experimental para medir la penetración de

la mezcla de gases binarios (CO2/He) en membranas nanoporosas. Los resultados mos-

traron que la selectividad medida puede desviarse significativamente de la selectividad

ideal calculada del flujo de permeación de cada especie pura, basadas en correlaciones

suponiendo el transporte disufivo mediante la ley de Fick, y esta desviación es una función

compleja de las propiedades moleculares y las condiciones de operación. Ebadi Amoog-

hin et al. (2020) desarrollaron un modelo 2D para la determinación de las propiedades

de permeación de gas puro a través de una membrana compuesta de fibra hueca. Se
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consideró un módulo de membrana de tipo fibra hueca con cuatro zonas de alimentación,

soporte, membrana densa y permeado para modelar los fenómenos de transporte. Pro-

pusieron un modelo considerando difusión fickiana; las propiedades de permeación de

gas de H2, O2, N2, CH2, CO2 y He puro se calculan y validan con datos experimentales.

Los resultados obtenidos indican que al aumentar la temperatura la permeabilidad y el

coeficiente de difusión aumentaron mientras que la solubilidad disminuyó.

En cuanto al modelado matemático en membranas densas, en la literatura existen po-

cas contribuciones reportadas; Chen et al. (2001) propusieron un modelo que describe

los comportamientos de difusión en membranas poliméricas densas para una mezcla de

gases CH2Cl2, CH3OH, CH3CH2OH y H2O en membranas de poliimida; a partir de la

Ley de Fick derivaron modelos para distintas geometrı́as. Además, se compararon los

resultados del modelo propuesto con los datos de sorción dinámica y permeación, con-

cluyendo que el tamaño del penetrante, la temperatura y las caracterı́sticas de las densas

membranas de polı́meros afectan los comportamientos de difusión de los penetrantes.

Modesti et al. (2001) analizaron el efecto de la permeación de vapor de agua a través

de una membrana de poliuretano a base de poliéster. Y llevaron a cabo los cálculos de

los parámetros de transporte mediante la Ley de Fick, encontrando que los parámetros

permitı́an realizar un ajuste del proceso de permeación en el estado estacionario. Minelli

et al., 2013 propusieron un estudio teórico de las propiedades de transporte (difusividad,

permeabilidad, solubilidad) en polı́metos vı́treos considerando el efecto de plastificación,

encontrando que el efecto de plastificación tiene mayor efecto en polı́meros donde la per-

meabilidad disminuye con la presión; además determinaron los valores de plastificación

para diferentes polı́meros, encontrando valores de 12 a 41.

Aunque en el área de estudio de modelado de membranas densas se continúa utili-

zando la Ley de Fick para describir el proceso difusivo en otras áreas se ha explorado el

estudio del proceso difusivo considerando un modelo de difusión anómala; por ejemplo,

transporte en sistemas porosos heterogéneos (Parmryd et al., 2019; Rea et al., 2019;

Zhokh et al., 2017; Fernandez-Anaya et al., 2011; Sun et al., 2010; Valdes-Parada et al.,

2006; Benson et al., 2006; Lenzi et al., 2016 Coker et al., 2019; Kosztołowicz, 2019), plas-
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ma (Gustafson et al., 2017; Adler et al., 2019), polı́meros (Banks et al., 2016; Song et al.,

2019).

Respecto a la determinación de parámetros, se ha llevado a cabo en distintos proce-

sos; por ejemplo, Aranda-Barradas et al. (2000) realizaron la propuesta de un modelo

para el estudio cinético de la producción de xilitol, para la determinación de los paráme-

tros utilizaron el método simplex. Más adelante, Nopharatana et al. (2007) propusieron

un modelo dinámico para estudiar el proceso de digestión anaerobia, los parámetros in-

ciertos del modelo fueron estimados mediante ajuste de mı́nimos cuadrados a través de

datos experimentales, encontrando una buena aproximación. También se han llevado a

cabo estudios para determinar parámetros de transporte en el proceso de captura de

CO2; por ejemplo, Zhao et al. (2008) propusieron un modelo matemático basado en los

balances de materia y energı́a para un proceso de absorción de CO2 con membranas.

Realizaron un estudio paramétrico variando la concentración de CO2 en la alimentación,

ası́ como la presión y temperatura de operación, encontrando ası́ parámetros de transpor-

te para cada una de las condiciones de operación simuladas, además de relacionar dichos

parámetros con propiedades como la permeabilidad, selectividad y área de la membrana.

Posteriormente Merkel et al. (2010) realizaron un estudio de sensibilidad en membra-

nas variando las condiciones de operación (presión y temperatura) concluyendo que es

posible encontrar mejores condiciones de operación y ası́ obtener mejores rendimientos

en el proceso de captura de CO2. Más adelante en el 2018 Moguel-Castañeda realizó

un modelado matemático para el proceso de digestión anaerobia, además, de realizar

una estimación paramétrica mediante el método de Levenberg-Marquardt, encontrando

valores de R2=0.99, logrando ası́ ajustar los datos experimentales al modelo propuesto.
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1.3. Planteamiento del problema

El modelado de transporte de CO2 en membranas densas se basa en la suposición de

que las membranas son un medio homogéneo y es por ello que tradicionalmente se han

empleado modelos de difusión fickiana. Sin embargo, en la estructura de las membranas

densas las cadenas poliméricas, las cuales conforman la membrana, se deforman para

permitir el paso de las moléculas de CO2 por efecto de la presión y temperatura, provo-

cando ası́ un medio no homogéneo. Por tal motivo, este trabajo está dirigido al diseño de

un experimento de transporte de CO2 a través de membranas densas de Poliéter Amida

en Bloque y al desarrollo de un modelo matemático que permita describir apropiadamente

el proceso de transporte de CO2 considerando un modelo de difusión anómala.
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1.4. Justificación

El proceso de separación de CO2 es un tema de investigación importante en los pro-

cesos industriales de purificación de gases de post-combustión y de gas natural. Actual-

mente, la tecnologı́a de membranas poliméricas densas se ha utilizado ampliamente para

la separación de CO2. Tradicionalmente el estudio del proceso de transporte de CO2 se

lleva a cabo mediante el uso de modelos de difusión fickiana; sin embargo, como la mem-

brana densa es un medio no homogéneo en este trabajo se considera pertinente estudiar

el proceso de transporte de CO2 con un modelo de difusión anómala buscando describir

adecuadamente el proceso.
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1.5. Hipótesis

El modelo de difusión anómala, comparado con el modelo Fickiano, describe de manera

más precisa los datos experimentales del transporte CO2 a través de membranas densas

de Poliéter Amida en Bloque.
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1.6. Objetivos

1.6.1. Objetivo general

Modelar el transporte de CO2, considerando difusión anómala, para describir el meca-

nismo solución-difusión en membranas densas de Polieter Amida en Bloque.

1.6.2. Objetivos particulares

• Sintetizar y caracterizar propiedades térmicas de membranas densas de Poliéter

Amida en Bloque para realizar pruebas de permeabilidad.

• Determinar experimentalmente la permeabilidad y selectividad del CO2 de membra-

nas de Poliéter Amida en Bloque para obtener parámetros de transporte.

• Desarrollar un modelo matemático que considere difusión anómala para describir el

transporte del CO2 en membranas de Poliéter Amida en Bloque.

• Implementar un método de regresión no lineal para realizar el ajuste de parámetros

del modelo propuesto.
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2.1. Membranas

Una membrana es una barrera delgada, colocada entre dos fases o medios, que permi-

te que uno o más constituyentes pasen selectivamente de un medio a otro en presencia

de una fuerza impulsora apropiada mientras se mantiene el resto. Esta definición se basa

en un nivel macroscópico, pero debe tenerse cuidado de que la separación sea a nivel

microscópico como se presenta en la Figura ??. En consecuencia, se puede decir que

un proceso de membrana es una combinación de transferencia de masa y momento. Se

requiere de una fuerza externa para que se lleve a cabo el transporte a través de la mem-

brana, la cual puede ser una fuerza mecánica (presión), quı́mica (concentración), térmica

(temperatura) o eléctrica (voltaje) (Nakao et al., 2019; Rea et al., 2019; Mihir et al., 2018;

Maciel-Cerda et al., 2016; Bernardo et al., 2013).

Figura 2.1: Esquema de un sistema de separación mediante una membrana (Fuente

propia).
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2.1.1. Clasificación de membranas

Existen diferentes tipos de membranas y su clafisicación puede ser diversa: sólidas o

lı́quidas, homogéneas (uniformes en su composición y estructura) o heterogéneas (no

uniformes, principalmente estructuralmente), ver Figura 2.2.

Figura 2.2: Clasificación de membranas (Mihir et al., 2018).

Debido a la gran variedad de polı́meros con los que se pueden diseñar membranas con

diferentes caracterı́sticas, como lo es su estructura, el uso de membranas poliméricas ha

ido incrementando con el paso de los años (Mihir et al., 2018; Mahdi et al., 2016; Maciel-

Cerda et al., 2016). Las membranas poliméricas pueden dividirse en porosas y no porosas

(densas).

a) Membranas porosas:

Las membranas porosas tienen una estructura rı́gida con poros distribuidos aleatoria-

mente. El proceso de separación se basa en el tamaño de poro con el que se diseñó

la membrana y el tamaño de las moléculas que conformen las sustancias que desean

separarse. Para describir el transporte de masa en este tipo de membranas es utilizada

la difusión de Knudsen (Rea et al., 2019; Paul et al., 2018; Bernardo et al., 2013).

b) Membranas no porosas:
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También conocidas como membranas densas, este tipo de membranas presentan una

alta compactación, y a diferencia de las otras, no contienen poros (Abedini et al., 2010;

Agregar referencias). El transporte de los gases través de las membranas densas se des-

cribe mediante un mecanismo de Solución-Difusión (S-D) (Ismail et al., 2005), en donde

la selectividad está regulada por la estructura molecular y los movimientos moleculares

del polı́mero que permite el paso de ciertas moléculas de gas en función de sus diámetros

cinéticos (Zhang et al., 2013). Los fenómenos de transporte de las membranas poliméri-

cas densas son completamente diferentes a los de las membranas porosas inorgánicas.

El transporte de gas a través de membranas poliméricas densas podrı́a describirse de

manera confiable mediante el modelo S-D (Figura 2.3). De acuerdo con este modelo, los

pasos principales del mecanismo de permeación de gas comprenden tres pasos:

• Las moléculas de gas se disuelven en la matriz del polı́mero, entre las cadenas.

• Las moléculas se mueven a las áreas de volumen libre de acuerdo con el menor

grado de concentración (Wijmansb et al., 1995; Zhang et al., 2013).

• El gas se disuelve, o se evapora, en el otro lado de la membrana.

Los parámetros que definen las propiedades de permeabilidad en el caso de una mem-

brana polimérica densa son sus propiedades de matriz, tales como densidad, naturaleza

gomosa o vı́trea, existencia de volumen libre, etc. Otra razón crı́tica de las diferencias de

permeabilidad al gas, entre diferentes polı́meros, variaciones de las interacciones fisico-

quı́micas entre las moléculas de gas y las cadenas de polı́meros en los diversos tipos de

polı́meros.

En los polı́meros cristalinos, la adsorción de los gases es baja. Por otro lado, en los

polı́meros amorfos, las pequeñas moléculas de gas son muy permeables, el efecto de la

conformación de las cadenas de polı́meros es insignificante (no se producen fenómenos

de hinchamiento) y el coeficiente D es constante. Por el contrario, las moléculas más

grandes pueden inducir fenómenos de hinchamiento en la matriz del polı́mero, por lo

tanto, la ”velocidad”de difusión cambia y el coeficiente D depende de la concentración
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO

Figura 2.3: Representación del transporte de un gas en una membrana mediante solu-

ción-difusión.

de permeado. En los polı́meros elastoméricos, debido a la alta movilidad de las cadenas

poliméricas, los fenómenos de hinchamiento son más rápidos que el proceso de difusión

y el coeficiente D depende solo de la concentración del permeado. Por otro lado, en

polı́meros con cadenas rı́gidas la hinchazón se produce lentamente y, por lo tanto, las

moléculas difusivas se inducen a partir del grado de relajación de las macromoléculas.

En este caso, el coeficiente D también depende del tiempo (Chen et al., 2001; Bearman,

1961).
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2.2. Técnicas de caracterización de materiales

En la sı́ntesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no sólo de

las propiedades de los materiales de partida, sino también de su morfologı́a y las carac-

terı́sticas interfaciales una vez llevada a cabo la sı́ntesis, por lo que es muy importante su

determinación. Asimismo, la caracterización de un material es uno de los aspectos más

importante en la investigación y desarrollo de materiales. La morfologı́a, la elucidación de

la estructura, composición y propiedades quı́micas, entre otras, son de vital importancia

para el estudio de la sı́ntesis de materiales (Sarwar et al., 2019; Soloukipour et al., 2019;

Jones et al., 2014; Zhang et al., 2008).

2.2.1. Calorimetrı́a Diferencial de Barrido

La calorimetrı́a diferencial de barrido, o DSC por sus siglas en inglés, es una técnica

experimental dinámica que permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera

una sustancia, cuando es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo de-

terminado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado

intervalo de temperaturas. La calorimetrı́a diferencial de barrido se ha revelado como una

técnica importante en el campo de la ciencia de materiales debido a su elevado grado de

sensibilidad y a su rápida velocidad de análisis. Por otra parte, es bien sabido que el co-

nocimiento de la estabilidad térmica de un material, ası́ como la completa caracterización

de sus transiciones, es de primordial interés en los materiales con potenciales aplicacio-

nes industriales (Sole et al., 2019; Drzeżdżon et al., 2019; Ferrer et al., 2017; Li et al.,

2016). En la técnica experimental de DSC se dispone de dos cápsulas (Figura 2.4). Una

de ellas contiene la muestra a analizar y la otra está generalmente vacı́a y es la llamada

cápsula de referencia. Se usan calefactores individuales para cada cápsula y un sistema

de control comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la muestra y la re-

ferencia. Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores individuales se corregirán de

tal manera que la temperatura se mantendrá igual en ambas cápsulas. Es decir, cuando
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tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento compensa la energı́a

necesaria para mantener la misma temperatura en ambas cápsulas. Como regla general,

puede decirse que todas las transformaciones o reacciones donde se produce un cambio

de energı́a, pueden medirse por DSC (Murakami et al., 2008; Blom et al., 2006; Frick et

al., 2004). Entre las diversas utilidades de la técnica de DSC destacan las siguientes:

• Medidas de capacidad calorı́fica aparente (fenómenos de relajación estructural).

• Determinación de temperaturas caracterı́sticas de transformación o de transición

tales como: transición vitrea, transición ferro-paramagnética, cristalización, transfor-

maciones polimórficas, fusión, ebullición, sublimación, descomposición, isomeriza-

ción, etc.

• Estabilidad térmica de los materiales.

• Cinética de cristalización de los materiales.

Figura 2.4: Esquema de un equipo DSC.
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2.2.2. Análisis Termogravimétrico

El análisis termogravimétrico o TGA, por sus siglas en inglés, ha sido utilizado para el

estudio de las reacciones primarias en la descomposición de materiales sólidos y lı́quidos.

Con la termogravimetrı́a se analizan procesos de desorción, adsorción y reacciones de

descomposición en un ambiente de gas inerte o en presencia de oxı́geno (Dwivedi et

al., 2020; Cordaro et al., 2017). Se debe aclarar que este método no permite conocer la

composición quı́mica del material en estudio ni tampoco identificar los cambios térmicos

que no están asociados con variaciones de masa como la cristalización o la transición

vı́trea. El análisis termogravimétrico consiste en registrar continuamente la variación de

la masa del material en estudio conforme se varı́a la temperatura a una tasa térmica

constante (Figura 2.5).

Figura 2.5: Esquema de un equipo TGA.

Este tipo de procedimiento termogravimétrico se conoce como análisis dinámico. Exis-

te la opción de hacer un análisis termogravimétrico isotérmico, en el cual se mantiene la

temperatura constante por un periodo establecido. Como resultado del análisis termogra-

vimétrico se obtienen los datos de cambio de masa con respecto a la temperatura o al

tiempo y un termograma, el cual representa gráficamente las variaciones porcentuales de

la masa. Este tipo de técnica es ampliamente utilizada en la caracterización cuantitativa

y caracterización cinética de polı́meros, carbón y arcillas, entre otros materiales (Talawar

et al., 2018; Loof et al., 2016).
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2.3. Parámetros de transporte en membranas densas

Actualmente existe la necesidad de encontrar nuevos materiales que permitan una ade-

cuada separación de gases, las caracterı́sticas inherentes a un buen material en purifi-

cación de mezclas gaseosas son una elevada permeabilidad (P) es decir y una buena

selectividad (↵). Sin embargo, estos materiales poseen algunos inconvenientes, como

es su envejecimiento (disminuición del volumen libre) y una tendencia a la plastificación

(Nakao et al., 2019; Rea et al., 2019; Mihir et al., 2018; Zhang et al., 2013; Cabedo, 2008).

El estudio teórico del transporte de gases en membranas densas trata varios aspectos

fı́sicos y fenómenos, por lo que requieren múltiples enfoques y se basan principalmente en

el mecanismo Solución-Difusión, en el cual se aplica la teorı́a de los modelos de estado,

las teorı́as de volumen libre para la descripción de las propiedades termodinámicas y

cinéticas (Solubilidad y Difusividad) (Genduso et al., 2019; Minelli et al., 2019; Gooneie et

al., 2017; Crystal, 1995).

2.3.1. Coeficiente de permeabilidad

El coeficiente de permeabilidad puede ser definido como el producto de un coeficiente

de solubilidad, un promedio de concentración y un coeficiente efectivo de difusión (Tam-

bién denominada permeabilidad), es una caracterı́stica que depende del espesor de la

membrana, del material polimérico y de la naturaleza del gas y se ve afectada por la

variación de la presión (Mihir et al., 2018). La permeabilidad en polı́meros amorfos dismi-

nuye con la presión (Zhang et al., 2013; Wijmans et al., 1995).

2.3.2. Selectividad

Es un parámetro que representa la capacidad de un polı́mero de separar dos gases, A

y B, en relación de sus valores de permeabilidades, por ello para una mezcla de gases A

y B. Las membranas no porosas o densas tienen altas propiedades de selectividad, pero

la velocidad de transporte de los gases a través del medio suele ser baja, es bien cono-
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO

cido que las membranas de polı́meros con alta permeabilidad tienen baja selectividad y

viceversa (Mihir et al., 2018).

2.3.3. Coeficiente de difusión

El coeficiente de difusión indica la rapidez con que penetran las moléculas de gas a

través de la membrana y se estima a partir de los coeficientes de permeabilidad y solubi-

lidad, es comúnmente expresado en cm
2/s (Zhang et al., 2013; Wijmans et al., 1995). En

los materiales poliméricos, el coeficiente de difusión disminuye a medida que aumenta

el tamaño molecular del gas penetrante, ya que las moléculas grandes interactúan con

más segmentos de la cadena del polı́mero comparado con las moléculas pequeñas. Los

coeficientes de difusión son también sensibles a la flexibilidad de las cadenas poliméricas

y al volumen libre en el polı́mero, que depende de la cantidad de defectos y otras carac-

terı́sticas estructurales que dan lugar a aberturas suficientemente grandes para permitir

la difusión de los gases (Wijmans et al., 1995).

2.3.4. Coeficiente de solubilidad

Este coeficiente se define como la relación de la concentración de gas en un polı́mero

a una presión de gas. El coeficiente de solubilidad depende principalmente de la conden-

sabilidad de las moléculas de gas penetrante, la cantidad de volumen libre y en menor

medida a las interacciones especificas entre las moléculas del gas y el polı́mero (Zhang

et al., 2013). Se toma como un referente de la cantidad máxima de gas sorbido por la

membrana a una presión de equilibrio. Dado que existe una relación entre el gas y el

polı́mero que afecta la solubilidad, se ha observado que entre mayores sean las interac-

ciones entre las moléculas de gas penetrante con los grupos funcionales del polı́mero, la

solubilidad incrementará (Wijmans et al., 1995).
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2.3.5. Volumen libre

En los polı́meros, el volumen libre es el espacio no ocupado por las moléculas del

polı́mero y puede ser generado por ineficiencias en el empaquetamiento de las cadenas

poliméricas en estado sólido y por el movimiento molecular de los segmentos de la cade-

na del polı́mero. El volumen libre es una de las variables estructurales más importantes

que influyen en las propiedades de transporte del gas en los polı́meros. El modelo de

Cohene-Turnbull predice que los coeficientes de difusión aumentan fuertemente a medi-

da que aumenta el volumen libre. El volumen libre se calcula como la diferencia entre el

volumen especı́fico experimental y el volumen teórico ocupado por las cadenas poliméri-

cas (Mihir et al., 2018; Moore et al., 2004).

2.3.6. Plastificación

Uno de los gases que produce en mayor cuantı́a el fenómeno de plastificación es el

CO2. El fenómeno de la plastificación inducida por el CO2, trae como consecuencia un

mı́nimo de la permeabilidad a cierta presión, una dependencia temporal de la permeabili-

dad al CO2 por encima de la presión de plastificación y una disminución de la selectividad

del CO2 respecto a otros gases a presiones elevadas. La plastificación ocurre cuando la

concentración de las moléculas de un permeante es suficientemente alta para facilitar el

movimiento segmental de las cadenas de polı́mero. Por ello, en el uso industrial de las

membranas, la plastificación es un fenómeno que impide su aplicación en diversos pro-

cesos como lo es la separación a alta presión de CO2/CH4 en el procesamiento del gas

natural. La plastificación se halla usualmente restringida a los polı́meros amorfos, o a los

polı́meros con un grado bajo de cristalinidad, debido a la limitada compatibilidad de los

plastificantes con los polı́meros cristalinos (Minelli et al., 2013; Cabedo, 2008; Okamoto

et al., 1997).
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO

2.4. Modelos de transferencia de masa

Los fenómenos de transporte se definen como la transferencia de una propiedad dada

mediante el movimiento molecular a través de un medio que puede ser un fluido (gas o

lı́quido) o un sólido. Esta propiedad que se transfiere puede ser masa, calor o momento

(Parmryd et al., 2019; Rea et al., 2019; Zhokh et al., 2017; Bear et al., 2012; Slattery et

al., 2007; Bird, 2002; George et al., 2001).

El fenómeno de difusión puede definirse como el proceso en el cual moléculas, partı́cu-

las o iones se desplazan de forma natural desde regiones de altas concentraciones a

regiones de menor concentración (Bear et al., 2012; George et al., 2001; Slattery et al.,

1999; Ingham et al., 1998). Es de suma importancia en la descripción de innumerables

procesos en distintos contextos de la ingenierı́a. Por ejemplo, en procesos de destilación,

absorción, secado, adsorción y membranas, la transferencia difusiva de masa se ve invo-

lucrada (Plawsky et al., 2020; Parmryd et al., 2019; Slattery et al., 2007; Slattery et al.,

1999).

Figura 2.6: Representación de dos recipientes que contienen dos sustancias distintas.

Supongamos dos recipientes que contienen una mezcla de dos sustancias (A y B) con

distinta concentración a la misma presión (p) y temperatura (T) separados por una pared

impermeable (Figura 2.6). Al eliminar el tabique las dos fases entran en contacto y el

movimiento molecular elimina las diferencias de concentración entre las fases. Si CA1 <

CA2 será más probable que las moléculas crucen un plato determinado (x=x0) hacia la

izquierda que hacia la derecha hasta que las concentraciones a ambos lados del plano

se igualen.
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La difusión es un movimiento macroscópico de los componentes del sistema debido a

diferencias de concentración. En el sistema propuesto esta difusión desaparece cuando

las diferencias de concentración se anulan. Experimentalmente la velocidad de flujo (dJA
dt

)

a través de un plano es proporcional al área del mismo y al gradiente de concentración.

dJA

dt
= �DABA

dCA

dx
(2.1)

Esta es la primera Ley de Fick válida cuando la fuerza impulsora no es muy grande. DAB

es el coeficiente difusión y depende de P, T y CA, por lo que en principio variará a medida

que se produce la difusión, en un estado no estacionario se debe considerar la variación

en el tiempo. Por ejemplo, cuando la difusión de un soluto desde el fondo de un vaso,

la concentración de soluto variará con la posición y del tiempo, cuando haya pasado un

tiempo infinito se alcanzará una disolución homogénea de concentración. Considerando

cómo cambia la concentración en una capa perpendicular a la dirección de difusión (x)

situada en (x0) de área A y espesor �x. En la Figura 2.7 se presenta un esquema de un

espesor de volumen sobre el cual se aplicará un balance de materia.

Figura 2.7: Representación de un balance de materia aplicada a un volumen diferencial.

El número de moles de la sustancia que se difunde, que entran por x0 por unidad de

tiempo se puede expresar como densidad de flujo por el área: Jx (x0) • A. El número de

moles de la sustancia que se difunde, que abandonan la capa por x0 +�x por unidad de

tiempo serı́a: Jx (x0 +�x) • A.

Por tanto, la variación en el número de moles de la sustancia que se difunde por unidad
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de tiempo en la capa considerada es:

@n

@t
= AJx (x0)� AJx (x0 +�x) = A [Jx (x0)� Jx (x0 +�x)] (2.2)

Dividiendo ambos lados de la expresión por el volumen de la capa V = A •�x:

@C

@t
=

Jx (x0)� Jx (x0 +�x)

�x
(2.3)

En el lı́mite cuando �x tiende a 0 (dx), la parte derecha se convierte en la definición de

derivada:
@C

@t
=

Jx (x0)� Jx (x0 +�x)

�x
= �@Jx

@x
(2.4)

Esta es una ecuación de continuidad ya que equivale a decir que la velocidad de cambio

en la concentración es la diferencia entre lo que entra y lo que sale. Si se sustituye la

densidad de flujo por el valor dado por la primera ley de Fick se tiene:

@C

@t
= � @

@x


�D

@C

@x

�
(2.5)

Suponiendo que le coeficiente de difusión no depende de la composición y de la posi-

ción puede retirarse de la derivada, quedando entonces:

@C

@t
= D

@
2
C

@x2
(2.6)

Esta es la segunda ley de Fick, la cual indica que la velocidad de variación de la con-

centración es proporcional a la segunda derivada espacial de la misma.

2.5. Métodos de estimación paramétrica

En varios campos de la ingenierı́a se requiere del uso de modelos matemáticos para

propósitos de análisis, diseño, simulación y control de procesos, sin embargo, a menu-

do es necesario tener representaciones precisas de sistemas fı́sicos especı́ficos, por lo

tanto, dichos modelos necesitan ajustar sus parámetros para representar el sistema de

interés (De Keninck et al., 2019; Aster et al., 2018; Gavin et al., 2011; Van den Bos et al.,
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2007). En esta sección se presenta una descripción de algunas técnicas de tipo no lineal,

basadas en el método de mı́nimos cuadrados, como: el método de gradiente descen-

dente, Gauss-Newton y Levenberg-Marquard. Estos algoritmos son iterativos y buscan

aproximar una función analı́tica o sistema de ecuaciones a datos medidos que represen-

tan la dinámica de un sistema real. Además, calculan una estimación racional de uno o

más parámetros desconocidos, donde el ajuste se evalúa por medio del criterio de Chi-

cuadrada (X2).

Si la implementación de cada técnica es adecuada, el grado de convergencia a la mini-

mización del error entre los datos obtenidos por el modelo y los datos reales va a depen-

der de factores como, el tipo de función a ajustar, las condiciones iniciales, el rango de

ajuste y el número de parámetros desconocidos (Bañuelos et al., 2015). Además, no es

posible garantizar que las técnicas siempre converjan al mejor resultado, ya que depen-

derá principalmente de las condiciones iniciales propuestas. Considerando y (t; p) como

la función a ajustar, donde t es la variable independiente y P es un vector de parámetros

desconocidos de tamaño n a un conjunto de m datos medidos (ti, yi). La función objetivo

a minimizar son los errores cuadrados entre los datos reales ŷ (ti) y los evaluados en la

función de ajuste y (ti, P ). La definición del error está dada por la siguiente expresión:

X
2 (P ) =

mX

i=1

[y (ti)� ŷ (ti : p)]
2 (2.7)

La función ŷ es un modelo no lineal propuesto que se utiliza para alcanzar la minimiza-

ción de X
2 con respecto a los nuevos parámetros, los cuales se estiman iterativamente

hasta ajustar el modelo. El objetivo de cada iteración es de encontrar una perturbación h

capaz de conducir el cambio de los parámetros hacia una solución que minimice el criterio

de la Ecu. 2.7.

2.5.1. Método de gradiende descendente

El método de gradiente descendente (GD) se basa en encontrar la raı́z de la ecuación

no lineal a partir del cálculo del gradiente en cada iteración, el cual disminuirá a medi-
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da que se aproxime a la raı́z. Si bien el método sigue siendo utilizado, la convergencia

del mismo es tardado e incluso resulta ser ineficiente cuando el incremento de paso es

grande (Yu et al., 2011). El método GD es un método de minimización general donde

se actualiza el o los parámetros desconocidos en una dirección descendente, dicha di-

rección, es opuesta al gradiente de la función objetivo (Ecu. 2.7). Utilizando la función

objetivo en forma matricial para resolverla se tiene:

X
2 (P ) = (y � ŷ (P ))T (y � ŷ (P )) (2.8)

desarrollando matemáticamente la Ecu. 2.8 anterior se obtiene:

X
2 (P ) = y

T
y � y

T
ŷ � ŷ

T
y + ŷ

T
ŷ (2.9)

X
2 (P ) = y

T
y � 2yT ŷ + ŷ

T
ŷ (2.10)

ahora para minimizar la función objetivo, se determina la derivada de Ecu. 2.7 y se

iguala a 0 para asegurar que el error disminuya de forma asintótica tal que:

@
2
X

2 (P )

@P 2
=

@

@P

�
y
T
y � 2yT ŷ + ŷ

T
ŷ
�
= �2yT

@ŷ

@P
+

@ŷ
T
ŷ

@P
= �2yT

@ŷ

@P
+ 2ŷT

@ŷ

@P
(2.11)

De esta forma se obtiene:

X
2 (P ) = �2(y � ŷ)T

@ŷ

@P
(2.12)

donde @ŷ

@P
se refiere al término de la Jacobiana evaluada en cada dato medido por cada

parámetro desconocido tal que:

J (t) =

2

6666664

@f1(t)
@P1

@f1(t)
@P2

...
@f1(t)
@Pn

@f2(t)
@P1

@f2(t)
@P2

...
@f2(t)
@P2

...
...

...
...

@fm(t)
@P1

@fm(t)
@P2

...
@fm(t)
@Pn

3

7777775
(2.13)
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de modo que la representación del parámetro de actualización hgd que se define como

el cambio de los parámetros ajustados en cada iteración se tiene en la Ecu. 2.14.

hgd = ↵J
T (y � ŷ) (2.14)

y ↵ es un escalar positivo constante que va de 0-1, el cual indica el tamaño del paso en

la dirección del gradiente descendente. En situaciones con demasiados parámetros este

método resulta ser poco eficiente y utiliza largos tiempos de cómputo (Bard, 1970).

2.5.2. Método de Gauss-Newton

El método de Gauss-Newton a diferencia del método de gradiente descendente, tiene

una convergencia más rápida ya que el número de paso puede ser mayor y obtener

aproximaciones buenas. Sin embargo, este método puede presentar divergencia cuando

la función del error es grande (Chapra et al., 2006).

El método de Gauss-Newton (GN) es un método para minimizar una función objetivo, en

el cual se desea aproximar un problema de mı́nimos cuadrados no lineales a uno de mı́ni-

mos cuadrados lineales. En este se supone que la función objetivo es aproximadamente

cuadrática en los parámetros cercanos a la solución óptima. Generalmente, el método de

Gauss-Newton converge mucho más rápido que los métodos de gradiente descendente

en funciones de comportamiento suave. La función evaluada con los parámetros del mo-

delo perturbado puede ser aproximada localmente a través de una expansión de la serie

Taylor de primer orden descrita en la siguiente ecuación (Björck, 1996):

ŷ (p+ h) ⇡ ŷ (p) +


@ŷ

@P

�
h = ŷ + Jh (2.15)

Al expandir el termino X
2 se tiene:

X
2 (P + h) = X

2 (P ) +
@X

2 (P + h)

@P

����
P=P

(2.16)

A partir de la definición de X
2 (P + h) = X

2 (P ) + Jh se deriva para llegar a:
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
@X

2 (P + h)

@P

�
h =


@X

2 (P )

@P
+

@Jh

@P

�
h (2.17)

Evaluando en la Ecu. se obtiene:

X
2 (P + h) = y

T
y � ŷ

T
ŷ � 2yT � 2(y � ŷ)T

@ŷ

@P
h+ h

T
J
T
Jh (2.18)

Para obtener la actualización del parámetro h que minimiza a X
2 es encontrada a partir

de la sustitución en @X
2

@h
= 0 tal que:

@X
2

@h
=

@

@h


�2(y � ŷ)T

@ŷ

@P
h+ h

T
J
T
Jh

�
(2.19)

donde el parámetro de actualización h que minimiza la función objetivo se representa

como:

�
J
T
J
�
hgn = J

T (y � ŷ) (2.20)

Además, se considera la siguiente suposición m � n, ya que de lo contrario la matriz

J
T
J no es invertible y las ecuaciones normales no pueden ser resueltas. El algoritmo de

Gauss-Newton se puede derivar por aproximación lineal del vector de los errores (y � ŷ).

Cabe destacar que en este método se hace una aproximación de la matriz Hessiana por

medio de la matriz Jacobiana esto evita el cálculo de la segunda derivada. Sin embargo,

la matriz J
T
J no siempre es invertible, por lo tanto, en el caso de que el método de Gauss-

Newton no funcione, este inconveniente puede ser superado mediante la adición de un

factor de amortiguación

2.5.3. Método de Levenberg-Marquardt

El método de Levenberg-Marquardt (LM) descrito resulta ser una técnica más estable,

la razón es que combina los métodos mencionados anteriormente. Básicamente, cuando

el parámetro calculado tenga una evaluación alejada de la raı́z, se comportará como el

método de Gauss-Newton realizando el incremento de paso más grande y cuando se
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aproxime a la raı́z, se comportará como el método de gradiente descendente realizando

el incremento de paso más pequeño hasta su convergencia. A pesar de que el método de

Levenberg-Marquardt es un poco más lento que el de Gauss-Newton, se compensa con

la robustez que presenta para su convergencia (Gavin, 2011).

El algoritmo de LM fue formulado inicialmente por Kenneth Levenberg en 1944, años

más tarde fue desarrollado por Donald Marquardt, éste proporciona una solución numéri-

ca para un problema de minimización de una función no lineal. Mantiene una convergen-

cia estable y se usa comúnmente en el campo de redes neuronales. El LM es un método

iterativo basado en la técnica de GN que se adapta a las diferentes actualizaciones de

los parámetros gracias a la adición del parámetro de amortiguamiento, esto hace que el

método de LM sea más robusto y rápido que los dos anteriores, donde el paso iterativo

hlm que describe como:
�
J
T
J + �I

�
hlm = J

T (y � ŷ) (2.21)

donde I es la matriz de identidad, la matriz Jacobiana J es de tamaño [m ⇤ n] y se em-

plea en el algoritmo de LM para obtener la matriz Hessiana
�
J
T
J
�

, la cual es importante

evitar que se vuelva no invertible, para esto es necesario agregar un término de amorti-

guamiento � que se actualiza en cada iteración para asegurar la disminución del error.

Dependiendo de la proximidad que se tenga con la solución, � se autoajusta tomando

valores pequeños si el algoritmo se encuentra cerca de la solución y el método se com-

porta como Gauss-Newton, de forma contraria; adquiere valores grandes si se encuentra

lejos de la solución es decir si X2 (P + hlm) > X
2 (P ) y el método se comporta como gra-

diente descendente. El parámetro � se inicializa para que sea grande, de modo que las

primeras actualizaciones sean pequeños pasos en la dirección del GD y de esta forma se

obtiene un método que se adapta cambiando su amortiguación de acuerdo a cada paso

de la iteración (Marquardt, 1963; Lampton, 1997).
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CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA

3.1. Sı́ntesis y caracterización de membranas de Poliéter

Amida en Bloque

La sı́ntesis de las membranas de PEBA se llevó a cabo mediante el método de vaciado

en placa (Duan et al., 2019; Fatereh et al., 2018; Morteza et al., 2018; Mahmoudi et al.,

2015; Shiring et al., 2014; Liu et al., 2004). Primero en un vial se preparó una solución

de 0.3 g de PEBA 2533 (Arkema) con 4 mL de cloroformo (JT Baker), dicha solución se

calentó a 45�C y se dejó en agitación (240 rpm) durante 24 h en una parrilla (IKA C-MAG

HS7). Posteriormente se sometió a un baño ultrasónico durante 20 min a 3000 rpm en

un sonicador (Symphony), para ası́ desaparecer los grumos que existieran en la solución,

los cuales pueden ocasionar deformaciones en la membrana. Una vez llevada a cabo

la centrifugación, la solución obtenida se vació en un recipiente circular de vidrio, dicho

recipiente fue cubierto para evitar que la solución se contaminara, se dejó reposar durante

24 h aproximadamente. Después de dicho tiempo se procedió a retirar la membrana del

molde de forma que no sufriera deformaciones en su estructura y se sometió a un proceso

de calentamiento con una rampa de temperatura de 40-80-120�C durante 24 h en una

estufa Yamato (ADP 300C) para asegurar que todo el cloroformo de las membranas fuera

eliminado. Una vez transcurrido el proceso de secado las membranas se encontraban

listas para las pruebas de permeabilidad.

Las membranas obtenidas fueron sometidas a una Calorimetrı́a Diferencial de Barrido

y un Análisis Termogravimétrico (Fatereh et al., 2019; Meshkat et al., 2019; Meshkat et

al., 2018; Kaliaguine et al., 2018; Hou et al., 2018; Zhang et al., 2018).
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3.2. Pruebas de permeabilidad

Para llevar a cabo las pruebas en las membranas se utilizó un equipo de permeación de

gases diseñado especialmente por Dert Nurske Veritas DNVGL (Dublin, Ohio, EUA), ver

Figura 3.1. Se empleó una celda de permeación de gases mezclados marca Infra (CO2

y CH4 10 %-90 %), dicha celda es un dispositivo de acero inoxidable compuesto por dos

cámaras: cámara de alta presión A (alimentación) y cámara de baja presión B (permea-

do). La cámara A tiene una entrada para el gas de alimentación mientras que la cámara

de permeado tiene una salida que conecta al sistema de medición de la composición del

flujo permeado (cromatógrafo de gases Micro GC con detector de conductividad térmi-

ca). El dispositivo dispone de controladores digitales para programar la temperatura de

ensayo, la cual es medida con termopares (T) y sensores de presión (P) (Swagelok), co-

locados en el interior de ambas cámaras y una electroválvula (Swagelok). La cámara de

baja presión además cuenta con la entrada de gas de arrastre (Helio) (Infra) y salida del

gas (gas de arrastre y gas permeado por la membrana) hacia el cromatógrafo de gases.

La alimentación de gas de arrastre, mezcla de gases para ensayo y gas de limpieza se

regula mediante una válvula de tres vı́as. El ingreso de gas de alimentación al disposi-

tivo es controlado mediante una electroválvula administrada por el software Labview. El

flujo de salida de gas de la cámara de alta presión, ası́ como el flujo de gas de arrastre

que ingresa a la cámara de baja presión es controlado mediante flujómetros digitales (F)

(AAlbrog) que a su vez son regulados con rotámetros (I) (Omega).

Se utilizó una membrana de PEBA colocada sobre un soporte poroso entre ambas

cámaras operando a de 35, 45 y 55 �C, y presiones de 50, 150 y 250 psi. Se utilizaron es-

tas condiciones de operación debido a que se encuentran dentro del rango de operación

de los procesos de extracción de gas natural (Adewole et al., 2013; Brunetti et al., 2010).

Una vez que se colocó la membrana en la celda de permeación fue necesario conectar

todas las válvulas y sensores (presión y temperatura), con el fin de monitorear todo el

proceso. El permeado de los gases a través de la membrana se determinó utilizando un

cromatógrafo de gases F donde se midió la composición de la corriente permeada durante
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Figura 3.1: Esquema del equipo de permeación de gases (CIQA, 2018).

todo el tiempo que duró el experimento. Una vez instalado todo el equipo de permeación

de gases se llevó a cabo una prueba de fugas haciendo pasar una corriente de Helio en

un perı́odo de 12 a 24 h. Posterior a la prueba de fugas se realizaron los experimentos

de permeación de gases, alimentando la mezcla de gases (CO2 y CH4) a la cámara de

permeación, para cada una de las condiciones de operación deseadas.
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3.3. Cálculo de Permeabilidad, Selectivad, Difusividad y

Sulubilidad

Con base a los datos recolectados por cromatografı́a de gases se calculó la concentra-

ción y el flujo de los gases permeados a las diferentes condiciones de ensayo la Ecuación

(Liu et al., 2004; Lin et al., 2001):

P =
�Q

A

CSS

p1 � p0
(3.1)

Donde � es el espesor de la membrana (cm), Q es el flujo de Helio (cm3/s), A el área

activa de la membrana (cm2), CSS es la concentración calculada para cada gas (ppm mol),

p1 y p0 son las presiones parciales de los gases aguas arriba y abajo respectivamente (cm

Hg). A su vez el flux de CO2 a través de la membrana puede ser determinado a partir de

la permeabilidad como (Sridhar et al., 2007; Liu et al., 2004):

J =
P

�
�p (3.2)

A partir de la permeabilidad puede calcularse la selectividad (↵), la cual se expresa

como la relación entre las permeabilidades de ambas especies (PA y PB)(Azizi et al.,

2018; Zhao et al., 2008; Sridhar et al., 2007; Lin et al., 2001).

↵A/B =
PA

PB

(3.3)

El coeficiente de difusión experimental (D) puede determinarse como la relación entre

el espesor (�) de la membrana y seis veces el tiempo de respuesta (✓) (Kalantari et al.,

2019; Lin et al., 2001).

D =
�

6✓
(3.4)

Mientras que el coeficiente de solubilidad (S) puede expresarse como la relación de

la permeabilidad (P) entre el coeficiente de difusión (Kalantari et al., 2019; Wang et al.,

2018; Lin et al., 2001).

S =
P

D
(3.5)
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3.4. Modelado del mecanismo Solución-Difusión

El fenómeno de S-D establece que el transporte de los componentes a través de una

membrana consta de tres procesos fundamentales:

• Disolución de las moléculas de soluto (CO2) en la superficie corriente arriba de la

membrana.

• Difusión de las especies disueltas a través de la matriz de la membrana.

• Desorción de las moléculas de soluto (CO2) en el lado corriente abajo (lado per-

meado) de la membrana. Cabe mencionar que, cuando se manejan elevados flujos

volumétricos del soluto, las resistencias a la transferencia de masa externa, en las

pelı́culas adyacentes a la membrana, son despreciables.

3.4.1. Modelo de difusión fickiana

Considerando transporte de masa por difusión en estado dinámico:

@CCO2

@t
=

@JCO2

@x
(3.6)

Y las siguientes condiciones de frontera:

CCO2 |x=0 = SCO2PCO2 |x=0 y CCO2 |x=�
= SCO2PCO2 |x=�

(3.7)

Donde: CCO2 |x=0 es la concentración de CO2 del lado izquierdo de la membrana, SCO2

es la solubilidad del CO2, PCO2 es la permeabilidad del CO2 y CCO2 |x=�
es la concentración

de CO2 del lado derecho de la membrana.

La descripción del flux de CO2 se hará mediante la Ley de Fick:

JCO2 = �DCO2

@CCO2

@x
(3.8)

Donde DCO2 es la difusividad molecular del CO2 calculada experimentalmente. Luego

se sustituye la Ecc. 3.8 en la Ec. 3.6 y se obtiene:

@CCO2

@t
= DCO2

@
2
CCO2

@x2
(3.9)
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3.4.2. Modelo de difusión anómala

Sabiendo que el proceso difusivo es el más importante en el mecanismo S-D se consi-

deró un coeficiente de Difusión efectiva (Deff ):

@CCO2

@t
= Deff

@
2
CCO2

@x2
(3.10)

Donde Deff es definido como:

Deff = DCO2f (T, p) (3.11)

Donde DCO2 es la difusividad del CO2 experimental y f (T, p) es una función que de-

pende de la presión y temperatura del sistema, y engloba a propiedades estructurales y

reológicas de la membrana.

Por lo tanto, al sustituir la Difusividad efectiva (Ec. 3.11) en la Ec. 3.10, se obtiene:

@CCO2

@t
= DCO2f (T, p)

@
2
CCO2

@x2
(3.12)

En este caso para llevar a cabo la evaluación del modelo se requerirá de la estimación

del parámetro f (T, p) para determinar el valor de Deff .
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3.5. Ajuste paramétrico

En este trabajo se considera el método de LM donde se ajustaron los datos experimen-

tales (Concentración de CO2) para el modelo de difusión anómala, donde los parámetros

a estimar (p) son ⌧ y e para cada una de las corridas experimentales (9 en total). Para lo-

grar este ajuste el método de LM busca minimizar el error entre los datos experimentales

en el tiempo y(ti) y los datos obtenidos por el modelo matemático ŷ(ti : p) como en la Ec.

3.13:

r = y(ti)� ŷ(ti : p) (3.13)

Por ello se linealizan las funciones no lineales para minimizar (X2(p)), donde X
2(p+hlm)

puede ser considerada como la solución. Entonces, al realizar la expansión por series de

Taylor al segundo término de aproximación (Marquardt, 1963), tal que:

X
2 (p+ hlm) = ŷ (p) +

dŷ (p+ hlm)

dp

����
(p=p)

(3.14)

donde hlm es el paso necesario para que los parámetros p ajusten el modelo de los

datos experimentales. Para asegurar que la solución minimice el error se aplica dX
2

dhlm
= 0

a la Ec. 3.11, de esta forma se puede obtener el valor del paso iterativo hlm, expresándose

como:

hlm =
⇥
J
T
J + �I

⇤�1
J
T (y � ŷ) (3.15)

A partir de la Ec. 3.12 se obtiene el cambio para los parámetros, la iteración del algo-

ritmo se terminó cuando se cumplió la condición de que la magnitud del error estuviera

dentro de la tolerancia impuesta, en este caso el valor de la toleracia fue de 0.001.
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4.1. Sı́ntesis y caracterización térmica de membranas de

Poliéter Amida en Bloque

Se sintetizaron membranas densas de apariencia uniforme, flexible y homogénea a par-

tir de PEBA (Figura 4.1), las cuales se caracterizaron mediante Calorimetrı́a Diferencial

de Barrido (DSC) y Análisis Termogravimétrico (TGA).

Figura 4.1: Membranas de PEBA sintetizadas mediante el método de vaciado en placa.

La TGA se llevó a cabo para analizar la posible descomposición térmica de la mem-

brana de PEBA como se muestra en la Figura 4.2. El inicio de la descomposición térmica

para el PEBA inicia a los 380 �C que es donde comienza la degradación de la membrana,

dicha temperatura es consistente con la literatura (Soloukipour et al., 2017; Li et al., 2016;

Gu et al., 2013). La membrana de PEBA muestra estabilidad térmica a las condiciones

de operación establecidas para este estudio (55 �C), además de poder ser aplicado a

procesos de separación de CO2 proveniente del gas natural (30-60 �C).

El termograma DSC de la membrana de PEBA se muestra en la Figura 4.3, donde se

observa el flujo de calor liberado por la membrana al suministrar energı́a, destaca la pre-

sencia de dos endotermas a 130 �C y 155 �C. Estas señales pueden atribuirse a la fusión

de la fracción cristalina de los bloques de polióxido de etileno y poliamida, respectivamen-

te (Soloukipour et al., 2017; Choudhari et al., 2015; Sridhar et al., 2007); especı́ficamente
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Figura 4.2: Resultados de la prueba de TGA aplicada las membranas sintetizadas a

partir de PEBA

(Sridhar et al., 2007) argumentan que estas endotermas son caracterı́sticas de polı́meros

empleados en el diseño de membranas con morfologı́a amorfa. Adicionalmente es cono-

cido que el método de vaciado en placa se utiliza para fabricar membranas densas (Mihir,

2018).
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Figura 4.3: Resultados de la prueba de DSC aplicado a las membranas sintetizadas a

partir de PEBA

4.2. Pruebas de permeabilidad

Los resultados de los experimentos de permeabilidad para las membranas sintetizadas

a partir de PEBA a diferentes condiciones de operación se presentan a continuación. En

la Figura 4.3 se muestran las curvas concentración-tiempo (ppm mol-h) aguas abajo para

cada componente (CO2 y CH4) a condiciones de 35 �C, 50 psi y 10 horas de operación,

estas curvas mostraron una gran diferencia entre la concentración para cada componente.

El CO2 mostró valores de concentración de 600 ppm mol mientras que la concentración

del CH4 se mantuvo oscilando en valores cercanos a las 100 ppm mol. Esto indica que la

membrana de PEBA presenta mayor permeabilidad del CO2 comparada con el CH4.

La concentración del CO2 alcanzó el estado estacionario en un tiempo aproximado de 2

horas de operación, pues a partir de este tiempo la concentración se mantuvo estable. Se
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Figura 4.4: Cromatograma de la prueba de permeabilidad a 35 �C y 50 psi.

obtuvo una curva concentración-tiempo por cada corrida experimental para cada una de

las condiciones de operación indicadas en la sección 3.2, las cuales se hicieron por tripli-

cado, posteriormente se procedió a realizar los cálculos de permeabilidad y selectividad

con las Ecuaciones 3.1 y 3.3 respectivamente.
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4.3. Efecto de la presión y temperatura sobre la permea-

bilidad y selectividad del CO2

Se calculó la permeabilidad del CO2 y CH4 para cada una de las condiciones de opera-

ción en función de la presión y la temperatura (Tabla 4.1). Los valores de permeabilidad

del CO2 obtenidos se encontraron en un rango de 118.59 – 196.76 barrer, dichos valores

se encuentran dentro del rango reportado en la literatura de 40 hasta 400 barrer (Zhang

et al., 2019; Lulianelli et al., 2019; Kobayashi et al., 2019; Asghari et al., 2018; Sun et al.,

2018; Vinoba et al., 2017; Li et al., 2016; Zou et al., 2006; Jiraratananon et al., 2002),

siendo el valor más alto encontrado a condiciones de 55 �C y 50 psi. Con respecto a la

permeabilidad para el CH4 los valores obtenidos fueron menor a 1 barrer, lo cual indica

una clara diferencia entre ambos valores de permeabilidad.

Tabla 4.1: Permeabilidad del CO2 y CH4 para cada una de las condiciones de operación.

Temperatura (�C) Presión (psi) P (CO2) P (CH4)

35

50 166.448 0.802

150 142.995 0.281

250 118.597 0.152

45

50 184.042 0.78

150 159.759 0.291

250 139.445 0.171

55

50 196.762 0.69

150 180.929 0.286

250 166.826 0.172

Al analizar el efecto de la presión (Figura 4.5a) sobre la permeabilidad se encontró

que de manera general decrece al incrementar la presión, esto puede atribuirse a que

el volumen libre disminuye; por lo tanto, las moléculas tienen menor espacio por el cual
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difundirse y por ende el flujo de gas permeado es menor (de León et al., 2018; Zou et al.,

2006). Este efecto es caracterı́stico de polı́meros amorfos (Soloukipour et al., 2017; Lin et

al., 2001, Tremblay et al., 2006).

Figura 4.5: Efecto de la presión y temperatura sobre la permeabilidad de las

membranas de PEBA para el CO2. a) Efecto de la presión. b) Efecto de la Temperatura.

Respecto al efecto de la temperatura (Figura 4.5b), se observó un incremento en los va-

lores de permeabilidad conforme aumenta en el sistema. Dicho comportamiento también

concuerda con lo reportado en la literatura (Asghari et al., 2018; Szwast et al., 2012; Li et

al., 2016), y esto puede atribuirse a que en polı́meros amorfos las cadenas poliméricas

pueden sufrir modificaciones estructurales con incrementos de temperatura, se sabe que

las cadenas poliméricas tienden a dilatarse y por consiguiente permiten el paso de una

mayor cantidad de flujo permeado.

Además, se realizó un ANOVA para determinar los efectos que ocurren en la variable

de respuesta (permeabilidad) con incrementos en los valores de los factores (presión y

temperatura), resultando que ambos factores son significativos (p<0.05).

A partir de los valores de permeabilidad del CO2 y CH4 se calculó la selectividad para

esta mezcla; los valores obtenidos para la selectividad se encontraron en un intervalo de

207 - 970, los cuales se encuentran dentro del intervalo reportado en la literatura donde se

mencionan valores de 40 hasta 1200 (Zhang et al., 2019; Lulianelli et al., 2019; Kobayashi
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et al., 2019; Asghari et al., 2018; Azizi et al., 2018; Vinoba et al., 2017; Li et al., 2016; Zou

et al., 2006; Jiraratananon et al., 2002). Siendo para este estudio el valor más alto de

969.918 obtenido a condiciones de 55�C y 250 psi.

Tabla 4.2: Selectividad del CO2/CH4 para cada una de las condiciones de operación.

Temperatura (�C) Presión (psi) ↵ (CO2/CH4)

35

50 207.541

150 508.879

250 780.243

45

50 235.951

150 549

250 815.467

55

50 285.162

150 632.61

250 969.918

Además, al analizar el efecto de la presión y temperatura (Figura 4.6) sobre la se-

lectividad de las membranas de PEBA se encontró que esta incrementa con aumentos

de presión y temperatura, dicho comportamiento ha sido reportado por otros autores en

procesos de absorción con membranas (Asghari et al., 2018; Azizi et al., 2018; Jirarata-

nanon et al., 2002). Sin embargo, el incremento presentado en la selectividad sólo fue

estadı́sticamente significativo con respecto a la presión (p<0.05). Esto puede interpretar-

se en que, aunque a presiones altas se tengan permeabilidades más bajas, se tendrá una

mayor selectividad; es decir, un flujo enriquecido en CO2.
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Figura 4.6: Efecto de la presión y temperatura sobre la selectividad de las membranas

de PEBA para el CO2. a) Efecto de la presión. b) Efecto de la temperatura.

4.4. Efecto de la presión y temperatura sobre la difusivi-

dad y solubilidad del CO2

Tabla 4.3: Difusividad del CO2 para cada una de las condiciones de operación.

Temperatura (�C) Presión (psi) DCO2 (cm2
/s)

35

50 2.7E-6

150 3.04E-6

250 3.06E-6

45

50 3.24E-6

150 4.38E-6

250 4.59E-6

55

50 4.9E-6

150 5.87E-6

250 6.12E-6

A partir de los valores de permeabilidad se calculó el coeficiente de difusión (D), los
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valores calculados se encontraron en un orden de magnitud de 10E-6 (Tabla 4.3), este

valor se encuentra dentro de los órdenes de magnitud reportados (Lin et al., 2001; Trem-

blay et al., 2006; Zhang et al., 2006). Valores esperados puesto que el proceso difusivo

en membranas densas es lento comparado con el que ocurre en membranas porosas.

Al analizar el efecto de presión (p) y temperatura (T) sobre el coeficiente de difusión

(Figura 4.7), se encontró que D incrementa con el aumento de p y T. De esta forma

el menor valor de D fue de 2.7E-6 a condiciones 35�C y 50 psi, mientras que el valor

más alto fue de 6.12E-6 a 55�C y 250 psi. De igual manera se realizó un ANOVA para

analizar el efecto de los factores sobre D, encontrando que sólo efecto de la presión fue

significativo (p<0.05).

Figura 4.7: Efecto de la presión y temperatura en el coeficiente de difusión CO2. a)

Efecto de la presión. b) Efecto de la temperatura.

En el caso de la solubilidad en la Tabla 4.4 se presentan los valores calculados, en-

contrándose en un rango de 2 a 6 (cm3
(STP )cm

�3
cmHg

�1), los cuales son consistentes

con la literatura (Kalantari et al., 2019; Meshkat K., 2019; Meshkat et al., 2018; Hou et al.,

2018), siendo el valor más alto de 6.15 cm
3
STP

/cm
3
cmHg a condiciones de 35�C y 50 psi.

En la Figura 4.8 puede apreciarse el comportamiento de la solubilidad con los cambios

de presión y temperatura, y al igual que en la permeabilidad, se presentó un incremen-

to de esta con la temperatura y un decremento con la presión. También se realizó un
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Tabla 4.4: Solubilidad del CO2 para cada una de las condiciones de operación.

Temperatura (�C) Presión (psi) SCO2 (cm3
(STP )cm

�3
cmHg

�1)

35

50 6.15

150 4.707

250 3.874

45

50 5.68

150 3.652

250 3.037

55

50 4.02

150 3.083

250 2.725

ANOVA para determinar el efecto de los factores, resultando que el efecto de ambos es

significativo (p¡0.5), aunque el efecto de la presión fue mayor.

Figura 4.8: Efecto de la presión y temperatura en el coeficiente de solubilidad CO2. a)

Efecto de la presión. b) Efecto de la temperatura.
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4.5. Modelado Matemático

4.5.1. Modelo de difusión fickiana

Considerando el modelo propuesto en la sección 3.4.1, tomando en cuenta el trans-

porte difusivo dependiente del tiempo, se llevó a cabo una simulación del proceso y se

comparó con la concentración de CO2 medida aguas abajo de la membrana.

Figura 4.9: Comparación de concentración de CO2 del modelo matemático y

resultados experimentales. a) 35 �C y 50 psi. b) 45 �C y 150 psi. c) 55 �C y 250 psi.

En la Figura 4.9 se observa la comparación entre el modelo y los resultados experi-

mentales a condiciones de 35 �C y 50 psi, 45 �C y 150 psi, 55 �C y 250 psi, donde se

aprecia que el modelo propuesto que considera difusión fickiana no sigue apropiadamen-

te la dinámica del proceso real y sólo es capaz de describir la parte estacionaria final del

proceso. Se obtuvieron valores de R2 de 0.67, 0.63 y 0.66, respectivamente; los cuales
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representan coeficientes de correlación bajos, ya que según la literatura se debe tener un

valor de R2 de al menos 0.8 para poder describir un proceso (Foster et al., 2019; Banerjee

et al., 2017; Montgomery, 2004).

A pesar de que los modelos y correlaciones reportados en la literatura para membra-

nas densas han demostrado resultados aceptables, estos sólo han descrito el proceso

en estado estacionario, ignorando el comportamiento dinámico, lo cual concuerda con

las predicciones obtenidas usando la Ley de Fick. El bajo coeficiente de correlación R2

obtenido puede atribuirse a que el parámetro de transporte DCO2 fue obtenido a partir de

correlaciones que emplearon datos experimentales en estado estacionario. Esto indica

que es necesario llevar a cabo un ajuste de parámetros que permita una adecuación del

modelo al proceso real. Además, con lo reportado en la literatura se sabe que las cade-

nas poliméricas tienden a deformarse con cambios de presión y temperatura, lo cual nos

da indicios de que es necesario un modelo de difusión anómala para llevar a cabo una

descripción precisa del proceso.

4.5.2. Modelo de difusión Anómala

Considerando el modelo de difusión anómala propuesto en la sección 3.4.2 se procedió

a realizar una simulación, empleando parámetros de difusividad molecular y solubilidad

estimados experimentalmente y los parámetros obtenidos con el método de Levemberg-

Marquardt (LM). Para propósitos ilustrativos, en la Figura 4.10 se presentan las predic-

ciones obtenidas para condiciones de 35 �C y 50 psi, 45 �C y 150 psi, 55 �C y 250 psi,

mismas condiciones de operación empleadas en las simulaciones con el modelo fickiano

(Figura 4.9).

En todos los casos se calculó un coeficiente de correlación, y es claro apreciar que

al utilizar los parámetros obtenidos por el método de LM las predicciones del modelo no

fickiano reproducen satisfactoriamente los datos experimentales en todo el dominio del

tiempo. Se obtuvieron valores de 0.9965, 0.991 y 0.9933, respectivamente; los valores de

R2 se encuentran dentro del margen reportado en la literatura para asumir que los datos
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Figura 4.10: Comparación de concentración de CO2 del modelo matemático y

resultados experimentales. a) 35 �C y 50 psi. b) 45 �C y 150 psi. c) 55 �C y 250 psi.

experimentales ajustan de manera precisa al modelo matemático propuesto (Foster et al.,

2019; Banerjee et al., 2017; Montgomery, 2004).

Cabe mencionar que se calculó el coeficiente R
2 para cada una de las corridas expe-

rimentales realizadas, usando el modelo que considerando difusión anómala; los cuales

son presentados en la Tabla 4.5 y se comparan con los valores de R
2 obtenidos al usar

el modelo de difusión fickiana para describir el proceso de solución-difusión en las mem-

branas densas de PEBA. Se observó que los valores de R
2 usando el primer modelo

se encuentran entre 0.5 y 0.6, los cuales son bajos y como se mencionó anteriormente

su valor indica que el modelo utilizado no permite una descripción precisa del proceso

(Foster et al., 2019; Banerjee et al., 2017; Montgomery, 2004).
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Tabla 4.5: Comparación del coeficiente R2 para cada una de las condiciones de opera-

ción.

Temperatura (�C) Presión (psi) R2 (Fick) R2 (Anómalo)

35

50 0.6787 0.9965

150 0.6649 0.9897

250 0.6655 0.9825

45

50 0.5608 0.9937

150 0.6303 0.991

250 0.5426 0.9861

55

50 0.6194 0.9936

150 0.6212 0.996

250 0.6626 0.9933

Al utilizar el modelo que considera difusión anómala, es posible observar en la Tabla

4.5 que el valor de R
2 incrementa resultando el valor más alto de 0.9965 y el más bajo

de 0.9825, por lo cual puede asumirse que el proceso es descrito apropiadamente por el

modelo matemático propuesto.

Por lo anteriormente demostrado, los resultados infieren que para describir el proceso

de transporte de CO2 en membranas densas es necesario utilizar un modelo matemático

considerando difusión anómala, que incluya factores adicionales al coeficiente de difusión

molecular, tal como lo establece el modelo fickiano, los cuales deben ser función de las

condiciones de operación y constitución de la membrana.

En la Tabla 4.6 se presentan los valores utilizados en la simulación del modelo, recor-

dando que dichos parámetros son la difusividad del CO2 (DCO2), la solubilidad del CO2

calculadas de manera experimental (SCO2) y una función que puede ser un conjunto de

parámetros que dependen de la temperatura y presión del sistema, además de estar rela-

cionados con la constitución de la membrana densa de PEBA, este parámetro fue llamado

f (T, p), estimado con la metodologı́a del LM, tomó valores en un rango de 60.41 - 72.67.
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Tabla 4.6: Parámetros urilizados para el modelo matemático.

Temperatura (�C) Presión (psi) DCO2 SCO2 f (T, p)

35

50 2.70E-06 6.15 69.202

150 3.04E-06 4.707 72.361

250 3.06E-06 3.874 60.415

45

50 3.24E-06 5.68 73.872

150 4.38E-06 3.652 70.966

250 4.59E-06 3.037 70.708

55

50 4.90E-06 4.02 72.673

150 5.87E-06 3.083 62.224

250 6.12E-06 2.725 62.346

Recordando que para el caso de membranas densas la fracción volumen libre (") es el

parámetro estructural de mayor importancia en el proceso de difusión del CO2 a través de

la membrana densa, ya que es el espacio no ocupado por las cadenas de polı́mero y es

por donde se difunden las moléculas del gas. Otro parámetro importante es la plastifica-

ción (�), pues este implica un reordenamiento macromolecular de la membrana, ocurre

de manera natural en membranas densas con el paso del tiempo y tambié se ve afectado

por la variación de las condiciones de operación.

Con base en los resultados del efecto de la presión sobre permeabilidad mostrados en

la Figura 4.5, donde es claro apreciar que al permeabilidad disminuye con el incremento

de la presión, y con base en lo reportado por Minelli et al. 2013 quienes mencionan que

cuando este efecto se presenta es por la presencia del fenómeno de plastificación de

los materiales poliméricos empleados en membranas y que además su efecto es mayor

cuando se incrementa la presión del proceso.

Por lo anterior, se propuso que la función f (T, p) fuera una combinación de los paráme-

tros de plastificación y la fracción de volumen libre, de modo que la función puede repre-

sentarse como:
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f (T, p) =
�

"
(4.1)

Con lo anterior, el modelo de difusión anómala (Ecuación 3.12) puede re-escribirse

como:
@CCO2

@t
= DCO2

�

"

@
2
CCO2

@x2
(4.2)

Por lo tanto, para cada corrida experimental se realizó un nuevo ajuste, ahora con los

valores de los parámetros " y �, los cales se presentan en la Tabla 4,7, donde " se

encuentra en un intervalo de 0.2113 - 0.2696, los valores obtenidos se encontraron en los

órdenes de magnitud reportados en la literatura (Ashgari et al., 2018; Tan et al., 2014; Liu

et al., 2004). Con respecto al efecto de la presión y temperatura sobre ", se encontró, que

al igual que la permeabilidad, " decrece con la presión e incrementa con la temperatura,

dicho efecto también ha sido reportado en la literatura (Minelli et al., 2020; Ashgari et

al., 2018; Sunita et al., 2013). Para el valor del parámetro �, se encontraron valores en

un rango de 12.76 - 19.59, los cuales también se encuentran en concordancia con lo

reportando en membranas densas (Minelli et al., 2013).

Tabla 4.7: Parámetros urilizados para el modelo matemático.

Temperatura (�C) Presión (psi) " �

35

50 0.2468 17.079

150 0.2398 17.352

250 0.2113 12.766

45

50 0.2524 18.645

150 0.2429 17.238

250 0.2355 16.652

55

50 0.2696 19.593

150 0.236 14.685

250 0.2332 14.539

Como se pudo notar, el modelo de difusión anómala considera la estimación de una di-
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fusividad efectiva, la cual está definida en términos de la difusividad experimental (DCO2),

la fracción de volumen libre (") y la plastificación (�). Lo anterior es consistente con las

teorı́as reportadas recientemente sobre la difusión en sistemas poliméricos (Minelli et

al., 2020) donde señalan que la difusividad, solubilidad y las propiedades estructurales y

reológicas de los materiales son importantes de considerar para el mecanismo de Solu-

ción-Difusión en membranas densas.
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5.1. Conclusiones

En este trabajo se estudió el proceso de transporte de CO2 en membranas de Poliéter

Amida en Bloque (PEBA), a partir de un diseño experimental y el modelado matemático

empleando un modelo de difusión fickiana y un modelo de difusión anómala.

• Se sintetizaron membranas de PEBA y a partir de la caracterización se determinó

que las membranas de PEBA poseen una estructura amorfa, caracterı́stica de los

polı́meros vı́treos, además se determinó su estabilidad térmica la cual fue hasta los

380 �C.

• Se realizaron mediciones experimentales de permeabilidad y el valor de permeabili-

dad más alto fue de 196.76 Barrer a una temperatura de 55 �C y presión de 50 psi. La

permeabilidad disminuye con incrementos de presión, caso contrario al incrementar

la temperatura. El valor más alto de selectividad fue de 969.91 a condiciones de

55 �C y 250 psi. La selectividad incrementa con aumentos de presión y temperatura.

• Considerando los datos del en el estado estacionario se estimaron el coeficiente

de difusión y la solubilidad del CO2, donde los valores más altos fueron de 6.12E-

6 cm
2
/s a condiciones de 55 �C y 250 psi y 6.15 cm

3
STP

/cm
3
cmHg a condiciones

de 35 �C y 50 psi el coeficiente de difusión incrementa con presión y temperatura,

aunque dicho incremento no es significativo. La solubilidad decrece con la presión y

temperatura.

• Con base en lo reportado en la literatura se propuso un modelo matemático consi-

derando difusión fickiana, y se encontró que el modelo sólo fue capaz de reproducir

el comportamiento del proceso en el estado estacionario, obteniéndose valores de

correlación R
2 menores a 0.7. Por lo tanto, el modelo no es capaz de predecir el

comportamiento del proceso.

• Se desarrolló un modelo matemático considerando difusión anómala, puesto que

se consideró la heterogeneidad de la membrana y los efectos de presión y tempe-
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ratura en un coeficiente de difusión efectiva. Se encontró que el modelo permitió

la descripción del proceso en todo el dominio del tiempo, obteniéndose valores de

correlación R
2 mayores a 0.99.

• El modelo de difusión anómala implicó una combinación de datos experimentales

(difusión y solubilidad) y el ajuste de dos parámetros (� y "), correspondientes a la

estructura de las membranas densas, y al fenómeno de plastificación. Los valores

de la fracción volumen libre (") y de plastificación (�), determinados por la metodo-

logı́a del Levenberg-Marquardt, concuerdan con los reportados en la literarura para

membranas densas.
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5.2. Perspectivas

A partir de los estudios realizados y los resultados obtenidos en esta investigación, las

perspectivas y los trabajos a futuro que se pretenden abordar con el fin de mejorar el

modelo matemático desarrollado son los siguientes:

• Establecer una metodologı́a experimental que permita determinar la fracción de vo-

lumen libre y la plastificación en las membranas y comparar los resultados con los

parámetros obtenidos usando el método de Levemberg-Marquardt.

• Realizar un análisis de sensibilidad con el fin retroalimentar al proceso con los re-

sultados obtenidos por el modelo experimental.

• Probar el modelo matemático frente a otros datos experimentales que se encuentren

a otras condiciones de operación, para determinar su nivel de aproximación.
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M. L., & Jiménez-Islas, H. (2018). Estimation of diffusion coefficients of essential

oil of Pimenta dioica in edible films formulated with Aloe vera and gelatin, using

levenberg-marquardt method. Revista Mexicana de Ingenierı́a Quı́mica, 17(2), 485-

506.

45. Frick, A., & Rochman, A. (2004). Characterization of TPU-elastomers by thermal

analysis (DSC). Polymer testing, 23(4), 413-417.

46. Gavin, H. (2011). The Levenberg-Marquardt method for nonlinear least squares

curve-fitting problems. Department of Civil and Environmental Engineering, Duke

University, 1-15.

47. Genduso, G., Litwiller, E., Ma, X., Zampini, S., & Pinnau, I. (2019). Mixed-gas sor-

ption in polymers via a new barometric test system: Sorption and diffusion of CO2-

CH4 mixtures in polydimethylsiloxane (PDMS). Journal of membrane science, 577,

195-204.

48. Ghosal, K., & Freeman, B. D. (1994). Gas separation using polymer membranes: an

overview. Polymers for advanced technologies, 5(11), 673-697.

49. Gooneie, A., Schuschnigg, S., & Holzer, C. (2017). A review of multiscale compu-

tational methods in polymeric materials. Polymers, 9(1), 16.
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88. Moguel-Castañeda, J. (2018). Modelado y simulación del proceso de digestión an-

aerobia de desechos agroindustriales. Tesis que para acreditar el grado de Maestrı́a

en Ingenierı́a Aplicada. Boca del Rı́o: México.
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