PATENTE DE INVENCION

MEMORIA DESCRIPTIVA
Sobre:

"METODO PARA HACER UNA MEMBRANA PERMEABLE, DINAMICA"
Solicitante: UNITED STATES ATOMIC ENERGY COMMISSION,

entidad Norteamericana, residente en

GERMANTOWN, MARYLAND (U.S.A.).-
Inventores: D. James S. Johnson

D. Kurt A. Kraus

D. Arthur E. Marcinkowsky; D.Herold O. Phillips,
I, Arthur J. Shor




5

10.

15.

20,

25.

30.

Lo invencidn descrita en la presente se hizo en
el curso de, 0 bajo un contrato con la COmisién de Energia
Atdmice de los Bstados Unidos y en el curso del trabajo rea-
lizado para Office of Saline Water del Departamento del Inte
rior de los Estados Unidos.

La presente invencidn se refiere a métodos de hi-
perfiltracidn, o de Osmosis inversa para reducir la concen-
tracion de productos de bajo peso molecular, cominmente de-
nominados como "eristaloides" en la literatura quinica de
los coloides, en sgua, haciendo pasar una solucidn acuose a
$ravés de una membrana permeable, bejo presidn.

_ -Algunas membranas permeables del tipo utilizado en
la electrodidlisis, que comprenden léminas permeables y del-
gadas, pueden repeler un soluto a'partir de une solucion acuo
sa forzada, & través de ellas, bajo presion. Sin embargo, es-
tas membranas tienen varigs,désventajas. En primer lugar, la
velocidad de fiujo g través de estas membranas es baja. La
velocidad de flujo & través de membranas de electrodidlisis
comercialmente disponibles, bajo condicidnes de operacién
normales para la repelencié'apreciable, es del orden de va-
rios cientos de litros por metro ouadradb y por dfa. En se-
gundo lugar, el procedimiento para preparar la membrane in-
volucra varios pesos, incluyendo la formacién de la misma
por medio de un procedimiento tal como vaciado; y después
montaje de la misma en su sitio. Los problemas involucrados
en el trabajo complicado pars preparar las membrangs, son
aumentados‘por el hecho de que laS'mémbranas son frégiles y
pueden ser dafiades facilmente.

Aunque la velocidad de flujo & través de las mem-

branas de acetato de celulosa bajo ciertas condiciones es
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razonéblemente alta, este material tiene las desventajas de
dificulted para prepararse y su corta duracion de utilizacion;
ademés, para algunas eplicaciones son deseables velocidades
de flujo, mucho mayores que las que pueden lograrse con uné
membrane de acetato de celulosa. |

Es un objeto de la presente invencién proveer un
método pare hacer una membrana permesble, mejorada, para se-
parar agua & partir de sales disueltas.

BEs otro objeto de la presente invencidn proveer.un
metodo parse hacer una membrane repelente & la sal, que com-
bine alta repelencia de sel con una elevada velocidad de flujo.

Es otro objeto de la presente inveneidn proveer

un metodo para hacer una membrana repelente a la sal in situ.

Es otro objeto de la presente invenecion proveer
un método para hacer una membrana repelente a la sal autocura
ble.

Es otro objeto de la presente invencion proveer
une barrers permeable, mejorada, para separar agua de sales
disueltas.

Es otro objeto de la presente invencidn proveer
una berrers permeable que combine una repelencia de sal util
con ung alta velocidad de flujo.

Es otro objeto de la presente invencion proveer

una barrers permegble, repelente de sal, capaz de ser modi-

" ficade facilmente para tratar une amplia variedad de solu -

ciones.

Es otro objeto de la presente invencidn proveer
una barrera repelente de sal, permeable, autocurable.
Bs otro objeto de la presenﬁe invencion proveer

un metodo de hiperfiltracién mejorado, para separar agua
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de sales disueltas.

Es otro objeto de la presente inveneidn proveer
un método de hiperfiltracidn para separar agua de sales disuel-
tas, que combine la repelencia wtil de sal con una alta veloci-
dad de flujo.

Otros objetos de le presente invencidn se haran apa-
rentes a partir de la siguiente descripeion detallada y las
clausulas enexas.

De conformidad con la presente‘invencién;:se ha pro-
visto un método para hacer una membrena permeable, dinemica,
que comprende los pasos de proveer un substrato poroso que tie~
ne poros con digmetros en la escala de 30 R 2 5 micras, y for=-
zar a través de dicho substrato una fase acuosa conteniendo un
material dispersable; se ha provisto también una barrera per-
meable que comprende una combinacidn de dicha membrana y dicho
substrato; y se ha provisto ademés un método para separar una
solucidn acuosa de sales metdlicas en una primera solucidn con
diches seles metdlicas asgotadas en la misme, y una segunda solu
cidn enriqueceida con dichas sales metélicas, que comprende for
zar una porcidn de dicha solucidn,a través de la membrans
mencionada.

La figura se da para suministrar una mejor compren-
gidn de la presente invenciodn, ¥y €8 una representacién dia-
gramatica de un sistema de hiperfiltracién. En la figura, el
agua que se va a tratar se introduce desde el conducto 1,
junto con el aditivo del condueto 2, a2 una bomba de alimenta-
cidn suministradora de presidn 3. La alimentacidn a presidn

’
se hace pasar después, a través del conducto 4 al recipiente
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de hiperfiltracién 5. Este recipiente contiene cuerpos poro-
sos 6. El fluido que pase a través de los poros en 6, se re-
coge en la zona definida por la corazs externa 7 y la corasza
interna 8 del recipiente 5, y se hace pasar después, a través

del conducto 9, como un producto o, si se desea, puede con-

. N . . .
vertirse en una alimentacion a una etapa subsecuente. La ali-

mentacion gue no pasa a través de los cuerpos porosos 6 se re
coge, y se envia hacila afueré aJeonducto 10, a través de una
turbina 11 recuperadora de energia. S3i se desea, esta puede
enviarse a otra etapa. La turbina 11 puede conectarse a una
etapa'de la bombe de alimentacidn suministradora de presion 3.
La alimentacidn a la bomba 3 puede ser una alimentacidn fresca,
un producto de una etapa precedente, o una mezcla de solucio-
nes de diferentes fuentes.

El mecanismo con el cual se forma una membrana re-
pelente de sal sobre el substrato poroso, no es conocido, y
no se desea establecer ningin limite a alguna teoria; sin em-
bargo, se postula que el material dispersable (aditive) forma
una capa delgada a lo largo de la superficie delantera del
substrato>permeab1e, proveyendo ung membrans dinamica que re-
pele al producto que se encuentra en la alimentacidon. En algu
nos casos se observard que el mecanismo se considera algo dife
rente. .

Utilizando el procedimiento de la presente se logra
una combinaciodn de una alta velocidad de flujo y una repelen-
cia dtil de sal. La membrana se forma fecilmente en su sitio,
y tiene una larga duracién, debido a que es autosellable. EL
substrato puede utilizarse para una variedad de procedimientos

cambiandd o modificando el aditivo formador de membrana. Puede
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efectuarse un control adicional sobre las propiedades de la
membrana., mediante la hidrodindmica del sistema, es decir,
mediante la velocidad de circulacidn y el grado de turﬁulencia.

E1l término "repelencia util de sal", connota une di-
ferente habilidad de repelencis bajo diferentes condiciones,
Con aguas salobres no se necesitaré una repelencia tan altae
como con alimentaciones mas concentradas, tales como agua de
mar, a fin de satisfacer los requerimientos de calidad del
producto, v.gr., las normas del Servicio de Salud Publica de
los Estados Unidos. Ademés, una'repelencia relativamente ba~-
ja, si es acompafiada por una velocidad de permeacion muy alte,
puede conducir g menores costos de purificacién globales en
procedimientos de etapas mﬁltiples que une repelencia alta,
acoplada con una baja permeabilidad en disposiciones de una
sols etapa.

Para rezalizar la presente inveneidn se fuerza une
fase acuosa que contiene un material dispersable, a través
de un substrato poroso. El substrato puede trataryse con el
material dispersable, por contacto con el mismo, antes de
que se ponga en contacto con la solucion acuosa de sal o pue=
de tratarse manteniendo una baja concentracidn del aditivo
en la solucidn de sal. Aln cuando se utilice un paso separado
para pretratar el substrato con el aditivo, debe proveerse
algo del aditivo en la reduccidn de sal, y este procedimien-
to se prefiere, ya que provee una fuente de material para
eliminar los defectos en la membrana, que puedan desarrollar-
se durante el procesado.

El substrato permeable puede ser de cuslquier mate-

rial capaz de mantener su integridad bgjo las presiones in-
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volucredas y en presencia del agua y sus sales disueltas.

La naturaleza quimica del substrato no es significativa, y
pueden wtilizarse meteriales de naturalezas ampliamente diver-
sas, tales como filtros metdlicos, fritas de porcelana, carbon
poroso, fritas de vidrio, y materiales organicos, tales como
celofsn altamente permeable.

El dismetro de los poros en el substrato puede variar
sdecuadamente de aproximadamente 30 X a 5 micras. Cuando el
aditivo es una substancia insoluble en agua, se prefiere gque
el diemetro de poros sea aproximademente del orden del diéme~
tro de las particulas del aditivo. Si el aditivo es soluble

en agua, es deseable utilizar un substrato con un temafio de

- poros tan grande como pueda utilizarse para restringir la per-

meacidn por el aditivo. Los aditivos utilizados en la presen-
te invencidn, inesperadamente, no pasan a través de los poros
del substrato, aunque las dimensiones moleculares de estas

substancias sean pequeflas en comparacién con los digmetros de

los poros del substrato, y son asi capaces de formar une mem-

~ brane repelente de sal sobre el subsirato.

La configuracién y el espesor del substrato pusden

variar smpliamente para satisfacer los requerimientos de equi-

po. Una ventaja importante de poder utilizar un material que
tenge diametros de poro grendes para separar el soluto del

agua, es que puede utilizarse un espesor de substrato sufi=-

‘ciente pars proveer su propio soporte,contra las presiones

elevadas, sin incurrir en una caida de presion demasiado alta,

a traves del substrato. Aungque es generalmente deseable mante-

" ner sl substrato lo mas delgado que sez posible para disminuir
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e un minimo la caida de presidn, el substrato de la presente
invencidn puede hacerse lo suficientemente grueso pare SOpor
tar la alta presidn, sin una estructura de soporte separada
y puede preferirse un substrato relativamente grueso, con
respecto a la presencia de un material de soporfe para.- el
substrato. Puede utilizarse un espesor de substrato de varios
milimetros para substratos de tamafio grande de poros.

Se ha descubierto que muchas substancias diferen-
tes que tlenen una amplia variedad de propiedades fisicas
v quinicas funcionarén como une membrans repelenite de sal
cuando se fuerce una fase acuosa que las contenga, a través
de un substrato poroso. El aditivo puede ser de una naturs-
leza que forma una solucidén verdadera, una emulsion o una sus
pensién en agua; puede ser un electrolito o un material neu-
tro; y puede ser ya sea ung substancia orgénica 0 una subsg-
tencia inorgdnica.

BEstos aditivos pueden ser caracterizados mas espe-
cificamente como aguéllos que caen en una de las siguientes
clases: polimeros orginicos neutros, polielectrolitos, cambia-
dores orgenicos de iones, cambiadores inorgénicos de iones,

y sales metalicas polivalentes.

Tal como se utiliza en la descripeién y en las reivindi
caciones, el término "polimero orgdnico neutro", se refiere
a un compuesto de alto peso molecular, cuyas pfopiedades de
hiperfiltracidn no dependen de la presenéia de grupos ionize-~
bles., Esto ﬁo evita compuestos que tengan una concentra-
cion de grupos cambiadores de iones demasiado pequefia, para
afectar substencialmente las propiedades de repulsion, o una

2

baja densidad de grupos cambiadores de iones introducidos
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intencionalmente para incrementar la solubilidad de un mate-
rial neutro, de otro modo démasiado insoluble para ser atil.
Los materiales orgénicos, neutros, perferidos, son
polimeros de alto peso molecular, cuyas solubilidades no .
necesitan ser altas; las solubilidades del orden de Gl mg
por litro, pueden ser suficientes, aunque pueden ser desea-
bles concentraciones, ya sea algo mayores o algo menores en
varios casos. Los polimeros neutros deben ser de une natura-
leza quimica tal que los coeficientes de actividad y :
del soluto que se va a eliminar, deben ser altos en solucip
nes de fraccion baja de agua conteniendo material organico
o de una naturaleze quimica similar. Preferiblemente, el va
lor de Y : referido a dilucidn infinita de soluto en
aguae. pura, y consistente con la concentracion de la sal ex-
presada en moles/kg de agus, debe ser mgyor que 1 & un con~-
tenido de agua de menos de 10%. Los metodos para la determi
nacidén de los coeficientes de actividad son bien conocidos;
un procedimiento conveniente en muchos casos es la medicion
de solubilidad del soluto que tiene interés en los sistemas
drgénicos en agua, modelo. Las bajas solubilidades indicen
un material favorable. Pueden encontrarse mas detalles per-
tinentes a estos métodos para probar los sistemes organicos
en agua pare su adaptabilidad en la formacion de barreras

repelentes, en Journal of the American Chemical Society, 86,

2571 (1964) y en Journal of Physical Chemistry, 69, 2697
(1965) .

. ’, . £ .
Son polimeros orgénlcos neutros, utiles, tipicos,

la polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico, hidroxietil-
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celulosa, poliacrilamida, y octoacetato de sacarosa.

Puede utilizarse como aditivo un polielectrolito
orgénico de alto peso molecular. Son polielectrolitos-tipi—
cos que pueden utilizarse, cloruro de polivinilbenciltrime
tilamonio, copolimeros de éter metilvinilico-anhidrido malei
co, polisulfonatos, ¥y ﬁblicarboxilatos.

Puede utilizarse como aditivo cualquier cambiador
orgénico de iones, ya sea de forma catiénica o anidnica, Es-
tos cambiadores de iones tienen preferiblemente un bajo gra-
do de entrelazemiento. Por ejemplo, es adecuado un entrelazg

miento de 0.5%. Los grupos gctivos de los cambiadores de iones

pueden ser fuertemente dcidos, débilmente acidos, fuertemen-

te basicos o débilmente basicos. Son grupos funcionales ti-

picos gcido sulfdnico, écido_ carboxilico, aminas cuaternarias,
y amings inferiores, respectivamente.

Las sales solubles en ague de los metales poliva-
lentes, capaces de formar éxidos metédlicos hidratados, tie-
nen propiedades de¢ intercambio de iones y son utiles como
aditivos. Son tipigos de estos compuestos las sales ferricas,
de zirconio, de sodio, de cobre y de plomo. Si se utiliza una
sal de plomo como aditivo, la caracteristica del plomo péra
formar un complejo fuerté con el cloruro, evita su empleo en.
un sistema de ecloruro.

Los compuestos inorganicos, insolubleé en agua,
que son aditivos Wtiles, son arcillas, tales como aquéllas
representadas por la bentonita. '

Se ha descubierto que algunas combinaciones de

miembros de diferentes clases de aditivos, forman ung membra-
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na que tiene capacidades de repelencia de sal inesperadamen-—
te altas. Las combinaciones que se ha encontrado que son
itiles, son los cambiadores orgénicos de iones con cualquier
polielectrolito que tenga la mismse carga, 0 un polimero no
cargado; un polielectrolito con un polimero no cargado; un
cambiador inorgénico de ioﬁ;s con cuslauier polielectrolito
que tenga la misma carga, O un polimero no cargado; y un me
tal hidrolizable con un polielectrolito o bien con un poli-
mero organico no cargado. Las membrenas formadas a partir

de estas mezclas proveen mayor repelencia -de sal que aqqé
1la que puede predecirse a partir de las capacidades de
repelencia de sal de los aditivos considerados individual-
mente.

El pH preferido de la fagse acuosa depende del adi-
$ivo. Pare aditivos neutros y cambladores de iones fuertemen
te secidos o fuertemente basicos o polielectrolitos, el pH
no tiene ningin efecto significativo sobre las velocidedes
de flujo o repelencia de sal. El pH es signifivativo para los
aditivos hidrolizables, y el pH utilizado dependera de la
acidez del ion que se esta considerando. Es deseable mante-
ner el pH en un punto en el cual el ion metdlico se hidroli
ce pero no se precijite.

No debe esperarse que todos los aditivos sean'adg
cuedos para procedaer todas lss soluciones. En general, los
polimeros orgénicos neutros serén relativamente insensibles
a le egpecie idnica en la alimentacién. Tas barreras de in-
tercembio idnico, tanto organicas como inorgénicas, y las
barreras de polielectrolito repelen normalmente & las sales

que contienen coiones polivalentes, mejor 'que a las sales




10.

15.

20.

25,

- 11 =

que contienen coiones monovalentes, pero son a menudo afec-
tadas difiinamente por la presencia de contraiones polivalentes,
ung sensibilidad frecuentemente aliviada por la presencia de
un aditivo neutro. Esto puede explicar parcialmente las supe
riores caracteristicas de las membrenas formadas a partir de
une mezcle de clases de aditivos,en le cual uno de los aditi
vos sea neutro.

Utilizando una u otra modalidad de ls presente in-
vencién, la concentracidn del soluto puede reducirse. indepen
dientemente de su concentracidn inicial. Los tipos de solu -
ciones que pueden tratarse incluyen agua de mar, agus salo -
bre, y agua industrial que incluye soluciones radioactiﬁas
de desperdicio. Puede ser deseable tomar en cuenta la concen
tracidn del soluto, asi como su composicién para seleccionar
el aditivo. Los aditivos neutros tienen un valor de repelen-
cige de sal substancialmente constante sobre una escala amplia
de concentraciones de sal, mientras que con los materiales
de intercambio de iones, la repelencia es mejor a bajas con-
centraciones de sal, v.gr., la concentracidn de sal en las

aguas salobres. El grado de cambio de concentracidn en un 50

1o paso, a través de la barrera, es afectado por factores,

tales como el tipo de barrera utilizaedo y la presiocn empleads
para forzar el 1iquido, a través de la membrana.

Las presiones requeridas para realizar un procedi-
miento de separacidn, variarén con los diferentes factores,
los primarics siendo la composicidn de la solucidn ¥y le natu-
raleza de la membrana. La presidn debe ser mayor que la Gi-

. « 7 . .
ferencia en la presidn osmética entre las soluciones de per-
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meacion y alimentacidn. Se ha encontrado que a medida gque
se incrementa la presién por arriba de esta diferencia, en
la presién osmética, no solo se incrementa la velocidad de
flujo, sino que el valor de repelencia de sal se incrementa
también hasta que se nivels, o a altas velocidades de per-
meacion, el valor de repelencia efectivo es afectado adver-
semente por la polarizacidn en la concentracion. La circula
cién de lag solucién, & travées de la membrana, a uns veloci-
dad lo suficientemente alta para mantener la concentracion
de sal en las membranas, cercana a la concentracidn de sal
en la solucién de alimentacidén, o el empleo de promocion por
turbulencia, disminurd la polarizacién de concentracidn y
de tal menera mejoraré la repelencia de sal. En general, la
presidn esta dnicamente limitada por las consideraciones
del equipo, incluyendo la presién que es capagz de soportar
el substrato.

Es deseable une alta presion, para incrementar la
velocidad de produccidn, de manera que los costos de ener-
gla puedan equilibrarse contra los costos de capital para
dar el menor costo por unidad de producto. La presién 6pti—
me para un sistema especifico, dependerd de factores, tales
como la naturslezs del sistema, la composicién de la solu-
cidn de alimentacion que se va a tratar, y los costos de
energia. Aln con unas solucidén de alimentacion lo suficiente
mente diluide pare que las diferencies de la presidn osmoti-
ce sean triviales, son deseables presiones de por lo menos
7 kg/cm2 y pueden necesitarse presiones tan altas como ve-
rias decenas de kg/cmz, para lograr los menores costos de

unidad para el producto.
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Deben utilizarse concentraciones extremadamente
bajas del aditivo, es decir, son efectivas concentraciones
tan bajas comc 0.1 partes por milldn. La concentracidn Pre
ferida dependers de las condiciones, tales como el aditivo
especifico utilizado, la presidn empleada para forzar la
solucion, a través de la membrana, y el tamafio de poros del
substrato.

Habiendo descrito asi la inveneidn, se ofrecen los
ejemplos siguientes pars ilustrarla con mas detalle..

EJEMPLO I

Se hizo un substrato permeable cortando discos de
2 em de didmetro, & partir de un filtro de plata de un espe-
sor de 40 micras, teniendo un tamafio nominal de poros de
0.2 micras de digmetro, y montando el disco soportado por una
frita metdlica porosa en un aparato de hiperfiltraciéﬁ. Este
disco se tratd después haciendo pasar, a través del mismo, una
solucidn acuosa 0.02 molar en NaCl ¥y 0.002 molar en ThCl4.
Se hizo circular una solucion de la misma composicidn, a tra=
ves de le membrana, & una presidn de 154 kg/cmz. La velocidad
de transmision a través de la barera, fué de sobre 13400 litros
por dia y por metro cuadrado (1pd/m2) ¥y la repelencis de sal
fué de 90%. Esto demuestra una alta repelencia acoplade con
una elevada velocidad dé permeacidn,

El procedimiento en esie ejemplo fué tipico del pro-
cedimiento de los ejemplos I-XTII. El ejemplo II ilustra unse
modificacion, en la cual se pretrata un substrato, con una
solucion diferente de aquélla, cuya repelencia se estéd in-

vestigando.
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EJEMPLO TI 7

Se acondiciond un disco de plata poroso, similar
gl del ejemplo I, forzando, a traves del mismo, una solucidn
de pretratamiento 0,02 molar en NaCl y 0.002 molar en ThCl4
(pH de 2 a 3). La presién utilizada para forzar el 1iquido
o través de la membrana varid de 7 kg/cm2 a2l principio, has-
ta 35 kg/cmz, al final del paso de acondicionamiento. Le
velocidad de permeacién disminuyé de 15 cm por minuto 2 1 cm
por minuto, durante este pretratemiento. Se hizo circular
una solueidn de alimentacidn 0.025 molar en NaCl, 0,012 molar
en MgCl, y 0.0001 moler en ThCl,, & través de la membrana
acondicionada, a una presion de 28 kg/cmz. La velocidad de
transmiéién, 8 través de la membrane fue de 2440 1pd/m2, g
la repelencia de sal fué de 8%, con base en el analisis de
cloruro total; un endlisis separado dio para MgClz, una repe-
lencia de 82% y para NaCl, de 55%.

Se realizaron otros gxperimentos utilizando otros
aditivos y otras sales. Los datos para estos experimentos,
junto con log datos para los experimentos I y II, se dan en
el cuadro I siguiente.

CUADRO I

Substrate: Plata: digmetro nominal de poros, 0.2 micras

Ejem— Solucidn de alimentacion
plo Pre51o§ Velocidad Repelencia
e Sal Aditivo (kg/cm de fluéo de sal (%)
(1pd/m
I NaCl ThCl 0.002 M 154 13400 S0
.02 M
II RNaCl ThCl 0.0001 M . 28 2440 68
4
0.025 N=
MgCl,
0.012 M
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CUADRO I (continuacidn)

Substrato: Plata: didmetro nominal de poros, 0.2 micras
Ejem- Solucion de alimentacion , Velocidad Repelen~
plo Presio de flujg cia de
e Sal Aditivo (kg/cm (1pd/cm®)  sal (%)
5. I1T NaCl ZrQCl 0.002 M 148 13000 85
2
0.02 M
Iv NeCl
0.02 M TFeCl 0,002 M 154 7300 30
3 .
v NaCl La(NO )1 42 21600 14
. 3.3
10. 0.03 M 0.002 M
VI NaCl Polielectrolito 154 40700 17
0.02 M 0.002 M ‘
VII NaCl Polielectrolito 46 6100 65
0.02 M 0.002 M
15, VIITI NaCl Polielectrolito 134 1220 T3
0.05 M 0.01%
IX¥ NaCl Polielectrolito 134 2640 55
0.05 M 0.001%
X MgCl Polielectrolito 137 2040 12
> X
20, 0.025 M 0.001%
XI Nazso4 Polielectrolito 141 1630 86
0.025 M 0,001%
XII NaCl Polivinilpirro- 130 1220 18
0.05 M 1lidona 0.01% en ~
peso
"XIII NaCl  alcohol polivini 142 3260 17
0.05 M 1lico 0.,0001% en-
peso ,
25. . .
XIVa NaCl hidroxietilcelu- 134 1830 20
0,05 M 1losa 0.001% en
peso
b NeCl hidroxietilcelu- 141 1830 20
- 0.05 M 1losa 0.0001% en

peEso
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CUADRO I (continuacidn)

Substrato: Platas dismetro nominal de poros, 0.2 micras
Ejem- Solucidn de alimentacién Velocidad Repelen-
plo Presiog de flujg cia de
Ne Sal Aditivo (kg/cm®) (1pd/em<)  sal (%)
¢ NaCl hidroxietilceln 84 1220 22
0.5 M losa 0.001% en
peso
xv NaCl bentonita 130 7300 35
0.02 M
5 4
XVI NaCl bentonita 119 4880 40
0.02 M
5 R
XVII NaCl regina oambiad% 112 7300 45

0.02 M ra de cationes

E1l pH de esta golucidn se ajust6 a 7.5

Cloruro de polivinilbenciltrimetilemonio

Copolimero de Ster metilvinilico - anhidrido maléico,

que se hidroliza en agua pars producir grupos de acido
carboxilico.

Ta solucidn de NaCl se sacudid con bentonita y después se
dejé sedimentar durante 3 horas.

Ta frita fué una frita de plata de 1.2- micras.

Dowex-50 entrelazado en un 0.5%.

Los ejemplos I-V demuestran el empleo de iones poli-
valentes hidrolizables en la preparacién de membranas repelen-—
tes de sal, g partir de cuerpos porosos.

Excepfo por el ejemﬁlo V, cuando se ajusté primere-~
mente el pH del aditivo, los experimentos se realizaron al
pH natural de la mezcla de aditivo-agua. E1 pH del aditivo,
gin embargo, se ajusté en un nimero de otros casos. Asi, con
el Th (IV), se realizaron experimentos en presencia de HCl

0.02 molar, y después de la adicion de 1 y 2 moles de NaCH

por mol de Th (IV). Ia acidificacidn tendid a disminuir la
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repelencia del NaCl., ILs adicidn de bases en este caso no
afecto dafiinamente la repelencia, sino que tuvo la ventaja
de permitir establecer répidamente la cape repelente de sal
con subétratos de mayor dismetro de poro (1.2 micras en com-
paracién con 0.2 micras). En estos ejemplos, el aditivo esta
ba aun en solucidn; la precipitacion de un Oxito hidratado y
su deposicién sobre un substrato poroso, sin embargo, debers,
conducir teambién a membranas de alta repelencia de flujo. Ya
que la repelencia con estos materiales es determinada por
sus caracteristicas de intercambio de iones, debe reconocerse
que la variascidn del pH no es siempre benéfica, ya que las
caracteristicas de intercambio de iones varian con el pH
(para obtener detalles véase "Ion Exchange Properties of Hy-
drous Oxides", K. A. Kraus, H, O. Phillips, T.A. Carlson, y

J.5. Jomson, Proceedings of Second United Nations Interna-

tionel Conference on the Peaceful Uses of Atomic Energy, 28,
3-16 (1958) ).

Los ejemplos VI-XI denuestran el empleo de poli~-

electrolitos solubles para este propésito. En los ejemplos
VI y VII, se utiliza un polielectrolito anicnico y en los
ejemplos VIII-XIT un polielectrolito catidnico. Los ejemplos
VI y VII se realizaron sucesivamente; se hacen notables por-

que mostraron una repelencia significativa aun a una veloci-

2
dad de transmisidn de 40700 lpd/m (Ejemplo VI), con repelen

cia inerementada a la menor velocidad de transmision (ejem-

plo VII). Este comportamiento es caracteristico pars un caso
de polarizacién a mayof concentracidn a la mayor velocidad de
flujo y sugiers que con celdas hidronamicamente més apropis-

damente disefladas, es factible una buena repelencis en la
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- 2
escala de produccion de 40700 lpd/m .

Tos ejemplos XIT-XIV demuestran el empleo de subs-
tancias poliméricas orgénicas, no cargadas. Los ejemplos XIV
a~-c demuestra que, con este tipo de aditivo, la repelencia no
depende en gran medida de la concentracidn de alimentacion.
Los ejemplos XV y XVII, demuestran el empleo de materiales
de intercambio de iones, insolubles; en los ejemplos XV y
XVI se utilize un material de tipo de arcille inorgénica, ¥y
en el ejemplo XVII una resina orgénica de intercambio de iones,
tipica.

En todos log ejemplos del cuadro I, el substrato, por
conveniencia experimental, ha sido una frita de plata porosa.
Los ejemplos XVIII-XXIV dados mis adelante, se ofrecen para
mostrar que la naturaleza quinmica del substrato no es una va-

riable de importencia primordial.

EJEMPLO XVIIT

Un disco de porcelana de 2 cm de didmetro y 1.5 mm
de espesor, teniendo un tamafio nominal de poros de 0.5 micras
de gidmetro, se tratd haciendo pasar una solucidn de NaCl
0.0075 molar - ThCl 0.012.molar, o través de le misma. Se hi-
zo circular una solﬁcién 0.0186 molar en NaCl y 0.0001 molar en
ThCl & través del disco resultante, a una presidn de 24.6
kg/c$2. La velocidad de flujo, & través de la barrera fué de
4070 1pd/m2, y la repelencia de sal fué de 76%.

Se realizaron operaciones experimentales con una va-
riedad de materiales de substrato. Los datos de estas opera-
ciones, junto con los datos del ejemplo XVIII, se dan como

ejemplos XIX-XXIV, en el cuadro II siguiente.
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CUADRO II
, , Substrato
Solucion de glimentacion - Diame- Veloci Repe-
tro no dad de len-
Ejem= Pre- minal de flujo cia de
plo sién oros (% d/ sal
e Sal Aditivo keg/cm® Material (micras) m ? (%)
XIX  Nall  ThCl
' 4

0.0186 M 0.0001 M 24.6 Porcelansg 0.5 40%0 5
XX NeCl ~ ThCl, 42 carbdn deun 0.3 8140 22
0.034 M 0.001 M espesor de
1.5 mm
XXII Nay50,  décido poli 42  carbon de 0.3 3660 46

0.024 M  estirensul un espesof
fénico de 1.5 mm
0.001 N
XXITI NaCl ThCl4 35 vidrio con 0.9-1.4 6100 45
0.034 M 0,001 M crecionado
XXIV NaCl polivinil 211 celofén® - 285 50
0.025 M pirrolido
nae, 1% en
peso

2 Celofan Schleicher y Schuell 02 con un tamafio nominal de poros
de 0,25 micras, '

El ejemplo siguiente ilustra un método para hacer una
membrans sobre un substrato poroso con un cambiador orgéniqo dé
iones.

EJEMPLO XXV
Se moldeo una resina cambiadora de aniones, insoluble,
del tipo Dowex-1l, de bajo entrelazamiento (0.5% de divinilbenceno)

y se hizo lodo en una solucion 0.1% molar de NaClO,. El ledo re

4
sultente se transfirid a un aparato de hiperfiltracion contenien

do una frita de plate de un didmetro nominal de poro de 1.2
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i
micras. Después de dos horas bajo presién, la velocided de
transmisidn fue de 144000 lpd/m2 a 105 kg/cmz. Después se hi-
zo circular, a traves de le membrana una solucidn 0,02 molar
de NaCl conteniendo la misma resina. A 141 kg/cm2, la veloci-
dad de transmision fué de 1830 lpd/mz, y la repelencia de sal
fué de 70%.

Segin puede verse s partir de este ejemplo, la velo
cidad de transmisién, a trevés de la membrana cee préctica-
mente al cambiar del perclorato al cloruro en la forma de la
resine. Esto se debe a que la forma de cloruro de la resina
tiene un volumen mayor que la forma de perclorato. Esto tiene
un efecto bénefico porgue llena los poros de una mejor maners
expandiendo la resina en los poros, y haciendo asi que la mem
brana sea mas efectiva para repeler la sal. Otros métodos pe-
ra modificar el volumen de las resinas cambiadoras de iones
gon bien conocidos en el arte, y pueden utilizarse en esta
téenica para hacer membrenas.

EJEMPLO XXVI

Se siguidé el procedimiento del ejemplo XXV, para
acondicionar una frita de plata con un temafio nominal de
poros de 1.2 micras. Una solucidn 0.02 molar dg‘NaCl conte-
niendo resine suspendida, repelié 37% de NaCl, a una veloci
dad de transmision de 2640 lpd/.m2 y a une presidn de 105 Kg/cm®.

Se hizo eircular una solucion 0.02 molar de NaCl, y
no conteniendo resina, a una presién de 98 kg/em , sobre esta
barrera. La repelencia de sal fué de 41% y la velocidad de
trensmisidn fué de 2240 1pd/m2.

Se hizo pasar una solucidn 0.07 molar en NaCl, y

que no contenia resina, sobre la misma barrera, a una presion
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de 98 kg/cmz. Ia repelencia de sal fué de 35% y la velocidad
de flujo fué de 3250 lpd/m2o Los ejemplos ilustran que, des-
pués de que se forman las membranas repelentes, el aditivo no
hecesita estar continuamente presente para retener las propie
dades de rebelencia de sal.

Los ejemplos siguientes se suministran para mostrar
los resultados superiores logrados, utilizando una combinacion
de aditivos. ”

EJEMPLO XXVII

Se acondiciond una frita de plata de 1.2 micras con
perlas cambiadoras de iones, de la misma manera que en el ejem
plo XXV, cambiando las perlas de la forma de perclorato al
cloruro, cuando quedaron en su sitio sobre el substrato. Sin
embargo, como un resultado de los defectos en la operacion,
la frita tratada no tuvo habilidad de repelencia virtualmente,
aunque la velocidad de permeacién indicdé que la mayor parte de
estos poros fueron tapona&os. Cuando se afiadid 1 mg/l de
hidroxietilcelulosa 2 una alimentacion de NaCl 0.02 molar, la
repelencia subid a T0% a una velocidad de transmision de 3660
lpd/m2 a 105 kg/cmz. Este aditivo neutro particular con fritas
similares, no impregnedas con resina, da normalmente una repe-
lencia de aproximadamente 20%.

El ejemplo siguiente muestra los resultados logra-
dos con una combinacidén de sales de torio y un polielectrolito.

EJEMPLO XXVIIT

Se hizo circular una solucidn 0.02 molar en Nall,
0.002 molar en ThCl ¥y 0.002 normal en cloruro de polivinil-
4 .
benciltrimetilamonio, a traves de una frita de plata de 0.2

, 2 ,
micras, & una presion de TO kg/em . La repelencia de sal fue
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2
de 80% y la velocidad de permeacion fué de 10150 1lpd/m .

Se hicieron otras operaciones similares a las del

ejemplo XXVIII, con una mezcla de '.I.‘hCl4 2x 10-4 molar y
0.1% de polivinilpirrolidona. Los datos de estas operaciones se
dan como ejemplos XXIX a XXXII, en el cuadro IIT, dado en
seguida, |

CUADRO III
Substrato: Plata: didmetro nominal de poros, 0.2 micras

Aditivos: ThCl, 2 x 10™% 4 0.1% de polivinilpirrolidona

4

Solucion de alimentacidn '
Ejemplo Sal Molaridad Presign Velocidad Repelencisa

R hE
XXIX  NaCl  O.L 141 1830 92

XXX NaCl 0.5 133 610 40t
XEXI  NaCl 0.5 126 183 54
XXIT NaZSO4 0.02 112 610 55

1 La velocidad de ecirculacién en este ejemplo fué solo de
10% de la velocidad de circulacion en los otros ejemplos.

El ejemplo XXXIT ilustra que la presencis de un
aditivo neutro alivia los gfectos dafiinos encontrados a menudo
con una capa repelente, cambiadora de iones, cuando se encuen-
tran presentes en la alimentacidn contra-iones polivalentes
(aqui el sulfato).

Se ha encontrado que la adicidn de iones hidrolize-
bles a la solucidn de glimentacidn, mejora en gren medida la
habilidad de repelencia normelmente baja del celofan. En los
ejemplos siguientes, el celofdn utilizado fué un tubo de did-

lisis Visking, de un espesor de 0.0025 cm (espesor - en himedo
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45 micras), un material de permeabilidad relativemente baja.
- 2

A 176 kg/em , este materisl repele aproximademente 10% de las

seles, a partir de una solucion 0,1 molar de NaCl, con una ve

’ : 2
locidad de permeacion de 487 1pd/m .

EJEMPIO XXXTTT

El celofan de un espesor de 0.0025 cm descrito en
el pérrafo inmediatamente anterior, se tratd con una solucidn
0.02 molar de CuCl,, durante un periodo de un dfa. Se hizo cir
cular una solucion 0.06 molar en NaCl, a través de la membra~
na, a una presién de 176 kg/cmz. La repelencia de sal fue
de T5% y la permeacidén tuvo una velocidad de 203.5 1pd/m2.

Puede verse que 1la adicidn de un ion hidrolizable
incrementa en gran medida la repelencia de sal del celofan.
El mecanismo, en este caso, se cree que involucra la impreg-
nacién del espesor total del celofan, con el aditivo en cues-
tidn, en lugar de la impregnacién simplemente del borde delan
tero.

El celofén se tratd con otras soluciones y los da-
+tos pars estas operaciones, junto con los datos del Ejemplo
XXXIII, se dan en el Cuadro IV siguiente. En estos ejemplos,
el celofan se pretratd com los aditivos y la solucion de sel

no contuvo los aditivos.

7 CUADRO IV
Substrato: celofsn de'un espesor de 0.0025 cm, de baja permea-
. pilidad 2 ' :
Presidén : 176 kg/cm
Ejemplo ' Aditivo o so- Sal de so- Velocidad Repelencia
lucion de pre lucion de , de flugo de sal
tratamiento alimentacion  (1pd/m<) (%)
XXTIIT Cu012 0.02 M ©NaCl 0.06 M 203.5 75
XXXIV NaCl 0.1 M 163 50
XXXV vac1l 0.01 M 163 68
XXXVI NaCll 0.5 163 32

XEXVII NaC1T 0.1 M 163 42
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CUADRO IV (continuacidn)

Substrato: celofan de un espesor de 0.0025 cm, de baja
permeabilidad

Presidon : 176 kg/cm2

Ejemplo Aditivo o so- Sal de solu- Velocidad Repelen-

lucion de pre cion de ali-~ de flujo cia de

Ne tratemiento ~ = mentacidn (1pd/m°) sal (%)

XRXVIIT FeCly 0.03 M 81.5 80
XKXTX? NaCl 0.1 M 81.5 85
XL.2 FeCly 0.0005 M  NaGl 0.5 M 122 64
X112 PeCly 0.0001 ¥  NaCl 0.1 ¥ 122 62
XLII? FeCl, 0.00001 ¥ NaCl 0.01 M 122 80
XII1% 7r0CL, 0,05 M 203.5 62
XLIV? NaCl 0.1 M 326 27
panad Po(0H) o(C10,) 1 3

0.4 M 102 99
XIVIZ NaCl0, 0.1 M  142.5 5
XLVII® ThCl, 0.0001 ¥ NaCl 0,05 M  203.5 61
XLVIII FiCL, 0.00L ¥ NaCl 0.5 M 163 42
XLIX ThC1, 0.0001 ¥  Mgll, 0.025 M 163 96
L ThCl, 0.0001 M NS0, 0.25 M  8L.5 82
LI ThCL, 0.000L M  Agua de mar  B8L.5 403

1 Estos experimentos ge realizaron sucesivamente sobre la mis-—
ma membrana que en el ejemplo XXXIIT, durante un periddo de
4 dies. Le calda en la repelencia de sal entre XXXIV y
XXXVII indica supuestamente un lavado bajo del Cu (II), a
partir de le membrana.

2 Estos ejemplos caen en grupos de XXXVIII-XLIT, XLITI-XLIV,
XLV-XIVI, y XLVII-LI. Los experimentos en cada. grupo se rea-
lizaron sobre las mismas membranas, pero se utilizdé una mues-

tra fresca de celofén para cada grupo. Con el Pb(II) (Ejemplos
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XLV-XLVI), los iones cloruro causan un rapido deterioro.
3 Se basa en el cloruro. Si se basa en la normalidad total,

es de 43%.

Con estas membranas relativemente impermegbles, la ve=—

locided de trensmisidn es determinada en gran medida, por la
resistencia del substrato al flujo de la solucidn. Ya que esta
resigtencis es proporcional gl espesor de la membrang, se lo-
grarén velocidades de transmision mucho mayores que aquéllas
registradas en el cuadro IV, con los materiales de partida més
delgados.

Se ha encontrado también gque los aditivos adecuados

afectan fuertemente las propiedades de hiperfiltracion de vi-
drios con poros finos de tamafic uniforme. El material utiliza-
do en este ejemplo fué un vidrio Vycor lixiviado, pero no cal-
cinado. El pico de la distribucion del tamafio de poros fué de
.35 X y ¥ o1 95% del volumen de poros estuvo asociado con dig~
metros de poros de 3638 a 56 2.4 partir del material suminig-
trado por el fabricanfe, la Corning Glass Company, se cortaron
discos de un espesor de 0.5-1 mm pare las celdas de hiperfil-
tracion de la presente, y se recogieron durante varias horas
a 5502C o se trataron con HNO concentrado hirviente para eli-
minar-la materia organica. La3repelencia del-material asi pre-
parado, es de 5 a 12%, para aslimentaciones de NaCl 0.03 M'y pa-
ra Na2504 0.015 M, es de 20% (122 lpd/m2 a 56 kg/cmz). En el
cuadro V gsiguiente se resumen algunas propiedades de hiperfil-

tracién de este vidrio poroso para soluciones de sal.
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CUADRO V

Espesor de substrato: 1 mm

Concen- ,

Ejen~ tracion Presion Permes- Repelen
plo (moles/ 5 cion , cia
Ne Soluto 1litro) Otros solutos (kg/em”) (ipd/m™) (%)
LIT  NaCl 0.03 a 126 244 35
LITI NeaCl 0.01 b 84 163 34
LIV  NaCl 0.01 c 105 203.5 55
IV Ne,80, 0.005 a 105 102 70
LVI NaCl 0.03 ThCl4 0.05 M 42 326 63
LVII NaCl 0.03 ThCl4 0.001 N 42 326 55
LVITIT NaeCl 0.01 ThCl4 0.001 M 42 326 31
IIX Mg012 0.02~ ThGl4 0.001 M 42 487 40~

o CaCl 0.03 50

2

& NaCO, 0.002 M, NaSiO

damente 10.

0.002 M, H,S5i0, 0.005 M; pH aproximo-

3 27773

b NeHCO, 0.00L M, pH eproximedemente 9.4

3

. 'Y - o ’
Las mismas adiciones que en a, pero la repelencia se baso

2 . .
en 4Na. En presencis de otros solutos mixtos, con base en

Na200 0.001 M, pH aproximsdamente 10,2

las titulaciones con cloruro.
Se cree que el mecenismo por el cual trabgjen los adi-

tivos en este caso, es acumulando la densidad de carga sobre

las paredes de los poros, un procedimiento que debe incremen-
tar la repelencia, [Fgase L. Dresner y K.A. Kraus, J. Physical
Chemistry 67, 990 (1963)_7, més bien que formendo ﬁna capa

sobre el borde delantero. La elevacidn del pH debe elevar la
carga negativa a lo largo de los poros, es decir, debe incre~

mentar la capacidad cambiadora de cationes, mientras que se
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supone que la sbsorcidén de Th (IV) cembia la carga fija a
positivae, es decir, hace del vidrio un cambiador de aniones.
El silicato en los aditivos basicos sirve para comprobar el
agrandamiento de los poros por disolucidn del vidrio, asi
como pare ayudar a controlar el pH.

Lies permeabilidades, aungue son modestas, son altas
considerando los espesores de membrana involucrados, y las
capas delgadas, preparadas por ejemplo como un satin sobre
un respaldo poroso, seguida por la lixiviacion pars formar
poros, deben tener flujos muy utiles.

Los ejemplos anteriores se pretende que ilustren,
pero no que limiten la invenecidn presente. Es obvio que pueden
hacerse cambios en el mgterial y configuracién del substrato;
en el aditivo o combinacidn de aditivos; en la concentracidn
del aditivo y en la composicidn de la solucion acuosa sin spar-
tarse de la presente invencion.

NOTA

La Patente de Iﬁvencién que se solicita en Espafia
por veinte afios, segin la vigente Legislacion, reivindicando
prioridad de las demandes de Patentes en USA numeros 504.271;

504,272 y 504.277, de fecha 23 de octubre de 1965, debera re-

caer sobre: "METODO PARA HACER UNA MEMBRANA PERMEABLE, DINAMICA",

’ . -
segun las siguientes,

REIVINDICACIONES

18.~- Método para hacer una membrana permesble, di-
namica, caracterizado porque comprende proveer un substrato
poroso que tiene poros con dismetres en la escala de 30 X ab
micras, y forzar a través de dicho substrato una fase acuosa
que contiene un material dispersable.

28, Método pars hacer una membrana permeable, di-
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némica, segin 12 Reivindicacién, caracterizado ademés porque
dicho materisl dispersable es un polimero orgénico neutro,
soluble en agua.

38,- Método para hacer una membrane permeable, dina~

. 14 N . . ! . ' I'4
mica, segun 28 reivindicacion, caracterizado ademas porque
el polimero orgénico neutro es polivinilpirrolidona.

42, Método para hacer una membrane permeable, dind-
mica, segin 18 reivindicaciln, caracterizado ademds porque el
material dispersable es un material cambiador de iones.

’ . ’
58,~ Método para hacer una membrane permeable, dina-
. ’ PR N 4 . ’
mica, segun 12 reivindicacion, caracterizado ademas porque
dicho material dispersable es un polielectrolito.
68 ,— Método para hacer una membrane permeable, diné-
. ’ N . . + 7 . 4
mica, segin 5& reivindicacion, caracterizado ademas porque
x
dicho polielectrolito se selecciona de polisulfonatos, polia~-
minas, y policarboxilatos.

78 .- Mé&todo para hacer una membrana permegble, diné-
mica, segﬁn 18 reivindieacion, caracterizado adenés porque di-
cho material dispersable es un cambiador organico de iones.

88,~ Método para hacer una membrana permezble, diné-

N ’ PR - 4 . [4
mica, segin 72 reivindicacion, caracterizado ademas porque
dicho cambiador organico de iones se selecciona de pol{meros
que contienen grupos alquilo seleccionados de dcidos sulfoni-

L) O o . . .
cos, acidos carboxilicos, aminas cuaternarias, y aminas infe-

_riores.

9e,- Método para hacer una membrana permeable, dina-
. ’ PR . « ! . 4
mica, segun 18 reivindicacion, caracterizado ademas porque
dicho material dispersable es una sal soluble en agua de un

metal polivalente capaz de formar un oxido metélico hidratado.
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108,~ Método para hacer una membrana permeable, diné-
mica, segin 98 reivindicacidn, caracterizado ademés porque di-
cho metal polivalente se selecciona de fierro, zirconlo, y sodio.

118 .- Método pare hacer una membrana permeable, dina~
mica, segin 12 reivindicacidn, caracterizado ademds porque
dicho material dispersable es un cambigdor inorgénico de iones.

128,- Método para hacer una membrena permeable, dina-
mica, segﬁn 118 reivindicacidn, caracterizado ademés-porque
dicho cambiador inorganico de iones es una arcilla.

138,~ Método para hacer una membrana permeable, dind-
mica, segin 128 reivindicacidn, caracterizado ademas porque
dicha arcilla comprende bentonita.

' 1420—‘Método para hacer una membrana permeable, dind-
mica, segin 12 reivindicacidn, caracterizado ademas porque
dicho material dispersable es una mezcla de por lo menos un
componente seleccionado de un primer grupo de clases consis-
tente en cambiadores orgénicos de iones, polielecirolitos,
cambiadores inorgénicos de iones, y sales de metales poliva=-
lentes, solubles en agua, y por lo menos un componente de una
clase diferente, seleccionado de un segundo grupo que consis—
te de polielectrolitos ¥y polimeros organicos neutros.

158 ,~ Método para hacer una membrena permeable, ding
mica, segin 18 reivindicecidn, caracterizado demés porque di-

cho material dispersable es una mezcla de un cambisdor orgéni

. » s [ 4 L
- ¢co de iones y un miembro seleccionado de polimeros organicos

neutros y polislectrolitos que tienen la misma carga que dicho
cambiador orgénico de iomes.
168 .= Metodo para hacer una membrana permeable, dina-

. ’ PR . « 7 . ’
mica, segun 12 reivindicecion, caracterizado ademas porque
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dicho material dispersable es una mezela de un polielectrolito
y un polimero orgénico neutro.

172 .- Método para hacer una membrana permeable, dina-
mica, segin 18 reivindicacidn, caracterizado ademas porque di-
cho material dispersable es una mezcla de un cambiador inorgé
nico de iones y un miembro seleccionado de polimeros orgni-
cos neutros y polielectrolitos que tienen la misma carga que
dicho cambiador inorgénico de iones.

182 ,~ Método para hacer una membransa permeable, dind-
mica, segin 12 reivindicacidn, caracterizado ademés porque di-
cho material dispersable es una mezcla de una sala de metal po
livalente, soluble en agua, y un miembro seleccionado de polie
lectrolitos y polimeros orgénicos neutros.

198.— Método para hacer una membrana permeable, dind~-
mica, segin 1 a 18 reivindicacién, caracterizado porque dicha
membrana constituye una barrera peimeable pars sSeparar una 80—
lucidn scuosa de sales metalicas a una primera solucion des-
provista de dichas sales metalicas y una segunda solucion en~
riquecida con dichas sales metélicag, cuando se fuerze una
porcidn de dicha solucidén, a través de diche membrana.

208,~ “METODO PARA HACER UNA MEMBRANA PERMEABLE,

DINAMICA" .~
*w ./0 *w
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Segun queda sustancialmente descrito en ia presente
memoria que consta de treinte y una phgina, escritas a maguina
por una sole cara, acompaiiada de sus correspondientes dibujos.

Madrid, a 22 de Octubre 1966
UNITED STATES ATOMIC ENERGY COMMISSION,

P.P.

FRANCISCO.GARCIA CABRERIZC,

7 -
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