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El método de Osmosis inversa de purificacién de
aguas, empleando membranas de acetato de celulosa, se pre-
genta prometedor en la resolucién del problems de prrificar
econfmicemente sguas residuales. La resolucidén de 1los pro-
blemas del déficit de agua y la contaminacién de las mismas
es de interés creciente en los Estados Unidos y en todo el
nundo. las préximas décadas pueden muy bien ver que la de=
manda de agua en los Estados Unidos supera a su suministro,
Por consiguiente, existe una necesidad imperiose de comer—
cializar un método econdmico de purificacidén de aguas, pa-
ra abastecer a la poblacidn nueva y satisfacer las exigen-
clas de le Industria,

Les investigaciones de Breton Y Reid en la Uni-
versidad de Florida revelaron que el acetato de celulosa
ere un material excelente formador de pelicules para mem-
branas semi-psrmemsbles. Loeb, en la Universided de Califor
nia modificé la preparacién de estas membranas, incorporan
do perclorato magnédeico acuoso en una solucidn aceténica
de acetato de celulosa,

Bstas membranas tipo solamente eliminan del 10
al 30 por ciento de los sélidos disueltos en la alimenta-
olén de agua, mediente un sistema de 4smosis inversa, pero
ést0 puede me jorarse curando las membrenas en un beflo de
agua callente, a temperaturas de hasta 882C., COuvanto més

elevada es la temperatura mds 2lta es la eliminacidn; sin
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embargo cusnto més elevada es la eliminacién, més bajo es
el flujo de producto purificado a través de la membrana,
Une. membrana que proporcione 1200 litros/ mz—dia, 2 una
eliminacidén del 20 por ciento, solo proporcionard 40 - 80
litros/ m2- dia a una eliminacidén de impurezas del 95 por
clento,

Egte flujo bajo a elimineciones altas, es una
de las razones por las que la 6smosls inversa no ha alcan-
zado todavia un desarrollo comercial total. Los problemas
de flujo incrementado de agua purificada a elevades veloci
dades de ellminacidén, pars membrenas curadas, y lw mejora
de le eliminacibn y del flujo para membranas sin curar, de
manersa que sea posible utilizer plésticos de baja tempera-
tura para soportes de células de membrana, no han sido re-
sueltos haste la fecha.

Por consiguiente, el prinocipal objeto de esta In
vencién es proporcionar wie membrens semi-permesble para
6emosis inversa, que tiene un flujo elevado de agua pura,
& eltas velocidades de .eliminacidn de impurezas.

Con este objeto a la vista, la presente Invencién
reslide en una membrana semi-permeable constitufda por una
capa porosa de un material celulésico que forma pelfculas
poliméricas, caracterizade por le presencia de lipidos en
el material celulésiceo.

Se¢ ha encontredo que las membranas que contienen
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1lipidos muestran hasta dos veces el flujo, & una elimina-
clén de soluto y a una presién dadas, de las membranas nor
males de acetato de celulosa sin modificar,

Ta Invencidén puede apreciarse con mayor facilie-
dad, a2 partir la descripcidn detallada de wna realizacién
preforida de la miema, que se muestra, solamente a titulo
de ejemplo, en los dibujos que se acompafian, en los que:

La Figura 1 es un diagrems que muestra el funda-
mento de la extraccidn de ague dulce a partir de agua de
mar o agua contaminada, ubtilizando un sistema tubvular de
dsmosis inverse.

Ia figura 2 aclara una teoria de la efuzién de
agua y la eliminaocidn de impurezas en disolucién, para una
membrans semi-permeable que contiene una capa exterior
osmétlca, densa, de material celuldésico que forma una peli
cula polimérica, que tiene una pluralided de pasadizos
perforados en su estructurs ¥ que contiene 1lipidos en una
centidad que ejerce una mejora en la eliminacién de impu~
rezas; '

la figura 3 es una seccidén transversal de un apa
rato de moldeo utilizado en los experimentos;

Ia figura 4 es una ilustracién en corte transver
sal de una de las células para membranas utilizads en el
engeyo de las membranas semi-permeables de esta Invencidn;

Ia figura 5 es una gréfica que compara los resul
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tados obtenidos con membranas semi-permeables que contie-
nen lipidos con los de aquellas que no contienen lipidos; y

Ias figuras 6a y 6b son gréficas de tiempo de se
cado gl aire frente a flujo y velocidad de eliminacién, de
una membrana semi-permesble que sontiene lipidos,

La Figura 1 ilustra un sistema tipico de S=mosis
inversa tipo tubular. Se bombea agua de mar o agua contami
nada, a través de una bateria de tubos soporte, l. La bom~
ba 2 debe ejercer una presifn superior a le presién osméti
ca de la alimentacién y puede funcionar a una presién ten
elevada como 281 kgs/cm2o Log tubos pueden montarse en ba-
terias de unos 150 cada unsa. Sirven para soportar la mem—
brana para la 6smosis inversa, contenlida dentro de la pa-
red tubulaer,

Ias paredes tubulares que soportan las membranas
pare le Ssmosis inversa deben ser capaces de soportar la
presilén ejercida sobre ellas por la bomba y deben ser ca-
paces, tembién, de permitir la salida del agua pura, 3, ha
ola el recipiente colector, 4, Para el agua de mar puede
ser necesario el empleo de varies etapes de este tipo, an-
tes de que el sgua sea utilizable,

M6dulos de soporte adecuados, para sistemas de
6smosls inversa, tanto tubuler como de placa plana, son
bien conocidos y pueden emplearse con las membranas semi-
~permeables para Osmosis inversa que contienen lipidos, de
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la Invencién.

Une. peculiaridad interesante de las memuranas se
ni-permeables pera ¢smosis inversa, de acetato de celulosa,
es que solamente eliminan sal u otrés impurezas en disolu=
cidn, si una determinada cara estd en contacto con el agus
contaminada w otro tipo de alimentacibén., La capa exterior
osmética de acetato de celulosa es extremadamente delgada,
unas 0,2 micras de espesor, y tiene pasadizos perforados,
diminutos, a través de élla,; como muesfra la figura 2 de
los dibujos. Es muy densa y es el 1lado que es eficaé-para
retener las impurezas disueltas en la alimentacién. Fl res
t0 de la estructura de la membrana contiene un material
subyacente de acetato de celulosa, poroso, esponjoso, que
congtituye el 99,8 por ciento, aproximadeamente, del espe-
sor de la membrana. Su funcibén es, principalmente, de so=
porte,

El proceso mediante el ocual la capa exterior os-
mética, densa, de acetato de celmlosa ejerce su funcidn,
es comple jo. Una teoria es que el polimero tiene grupos
que fijan hidrdgeno con fuerze, que aumentan la fijacidn
de agua, lasg moldoulas de agus emigran desde uno de los
lugeres de fijacidén de hidrégeno haste el préximo, dentro
de esta ocapa exterior osmética denss, a través de los pa-
sadizoe perforados, diminutos. Después de este efusién a

través de la capa exterior osmética, activa, se recombinan
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¥ fluyen a través de la capa soporte de acetato de celulo-
se, mucho mds porosa, como muestra la Figura 2 de los dibu
Jjose

El mecanismo exacto mediante el cual los lipidos
(mezclas de dsteres saturados e insaturados de la gliceri-
na) afecten a las caracteristicas de la membrana, no se co
noce con precisién en este momento. Los lipidos son ten-
sloactivos respecto a la interfase asgua-membrana y de esta
forme, auwn cuando son insolubles en agua por 1o general,
son atraidog hacia la interfase de agua. Del exemer. fisico
de las membranas seml-permeables moldeadas, que ¢ontienen
lipidos, resulte evidente que los lipidos estdn comcentra-
dos en la ocaps exterior osmética, densa. Las membranas mol
deadas partiendo de soluciones que no contienen lipidos, .
aparecen aproximsdamente lguales por smbos lados, mientras
que las membrenas que contlenen un lipido muestran brillo
por el lado correspondiente a la capa exterior osmética, .
densa. Esto resulta particularmente evidente en las membra
nas desecadas, donde el lado de la capa exterior osmética,
densa, tiene un tacto oleoso, resbaladizo.

Se cree que se mejora la eliminacidén de impure-
zas disueltas en el agua u otra alimentacibn, con el empleo
de cantldedes efectivas de estos grupos lipidos cargados,
por su concentracién en la superficie de la capa exterior

osmética y en la pluralidad de pasos de agus, porosos, a
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través de la capa exterior de la membrena osmética, como
muestra la Figure 2. Se cree que los 1fpidos bapizem la su
perficle y los pasadizos existentes en la capa exterior 08
mética, proporcionandc una doble capa eléetrice en la in-
terfase egua-meémbrana y dotendo al revestimiento de los di
minutos pasadizos de una carge més negativa. Esta carga ne
getive permite la salide de moléculas con carga neutra, s
través de la membrene, mientras que rechaza a los iones car
gados, Dado gue estas moléculas de lipidos pueden ser me=-
dlanamente pequefias en comparacidén al acetato de celnlosa,
son medianamente méviles y, como resulta, solsments puede
necesitarse una pequefia concentracidn para cubrir la tota-
1lldaed de las interfases de ague. Aungue.el mecanismo exacto
no se conoce con precisidn, se sabe que cantidades efecti-
vas de lipidos, inocorporadas en le capa exterior osmétics,
proporcionan membrenas excelentes,

En el método de la Invencidn, wn material celuld
gico que forma peliculas poliméricas, como por ejemplo un
éter o éster celuldésico, me disuelve en une solucibn volé
til que contiene disolventes de lipidos y.aditivos de es-
pon jamiento, capaces de ocasionar la organizacién estructu
ral de una ospa externa osmdética, densa, de la membrana,
partiendo del éter o éster celuldsico. Preferentemente el
disolvente es acetona, el agente de esponjamiento es for-
memids y el derivado celuldsico es acetato de celulosa. El
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lipido debe constituir, por lo menos, el 0,1% en peco de la
solucifn de moldeo, La solucién de moldeo se moldea luego
como pelicula en forma plana o eilindrica y se deja que se
evapore una parie de la solucibén de moldeo durante un tiem~
5 po de secado al aire que oscila entre O y unos 120 segundos,
haciendo que se desarrolle, en la interfase aire-solucién,
una capa exterior osmética, densa. La pelicula moldeads se
sumergs entonces en un bafio de lixiviacidén que contiene un
disolvente de lixiviacién, tal como el agua, donde el disol
10 vente orgdnico y el agente de esponjamiento pasan a *ravés
de la capa exterior osmética al bafio de lixiviacidén y el
agua, desde el bafio, pasa a la membrana. La membraie semi-
-permeable puede reticularse entonces haciendo que el aceta
to de celulosa se contraige, reduciendo, presumiblemente,
15 el temefio de los pasadizos porosos a través de la capa ex-
terior ommética y permitiendo que las moléculas se alineen,
ellas mismes, de forma regular de manera que todos los &Tu
pos negativos estdn revistiendo los pasadizos. El agua de
alimentacldn, que contlene sbélidos en disolucibn, se aplica
20 e la cera de la cape exterior osmética de elevada densidad
que contiene lipidos, de la membrana semi-permeable, bajo
presidén, y el agua purificada se recoge desde la cara opues
te.
Tembién es posible incorporar en la membrana se-

N
o

mi-permeable los 1fpidos necesarios en cantidad tal que ten

20,1272
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ge lugar una me jora en la eliminacidén de impurezas y en la
salida de agua a través de la membrans, moldeando, en pri-
mer luger, una membrana adecuada partiendo de una sdolucién
de moldeo que no contiene constituyente de lipido elguno y
aplicando o incorporando después el 1ipido a la capa exte-
rior osméiica de la membrans, por ejemplo, pintando sobre
ella une solucidn de l1fpido,

Bl derivado de éter ¢ &ster celuldsico que forma
pelfculaes poliméricas, y que puede utilizarse en el método
de esta Invencilén, pusde tener la férmula general:

HH \
O L _C=0-R,
o
0

en la que R,y Ry, ¥ R, son miembros de un grupe constitui-
do por H, R4 y cnso donde H es hidrégeno, R, es un grupo
aloohilo que contiene de 1 a 8 &tomos de carbono y R5 es
un grupo elcohilo que contiene de 1 a 7 4tomos de earbono.
Ejemplos especificos de dichos materiales que forman pelf-
culas polimérices, son: EL ascetato de celulosa, el acetato-
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~butirato de celulosa, el propionato de celulosa v la etil
celulosa. ‘

Le preparacidén de teles sustancias es bien cono=-
cida en la técnica. El acetato de celulosa, el material ce
lulésico preferido para la formscién de peliculas poliméri
cas, puede prepararse convirtiendo primeramente la celulo-
sa en el triascetato, en presencla de anhldrido acético, dci
do acédtico y deldo sulfirico. la hidrdélisis parcial separs
algunos de los grupos acetato, degrada las cadenzs a frag-
mentos mds pequefios (de 200-300 unidedes cada uno} y produ
ce acetato de celulogsa., Una descripelén detallada de la pre
paracibén y estructuras de estos éteres de celulosa y éste-
res de celulosa, puede encontrarse en Brydson, Plastics
Meterials, D.Ven Nostrand, pdgines 356376 (1966).

Ie solucién voldtil de moldeo, empleada en la pre
sente Inveneidén, contiene disolventes y sgentes de esponja
mlento que producen poros, destinados a permitir la organi
zacién eatructural de la capa exterior osmética, partiendo
de un material que forma peliculas, mediante evaporacién y
lixiviaecién, de la solucidn soporte, La solucibén de moldeo
contlene, preferentemente, un aditivo de esponjemiento que
produce poros, tal como formamida (metanemida) HCONH,, fog
fato de trietilo, fosfato de tetrahidrofurfurilo, y un di-
solvente orgdnico, como acetone, metiletileetona, alcohol
etilico o alcohol metilico.

- 11 -
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Ei aditivo de esponjamiento es uno que no disuel
ve al acetato de celulosa pero que es compatible con €1,
Otros que se podriasn inclulr son el perclorato de magnesio
acuoso y sustancias similares,

Tos 1ipidos més Gtiles en esta Invencidén son &s-
teres de 4eidos carboxilicos. Estos ésteres derivan de la
glicerina (HOCHQCHOHCHon) y de agqui que se conozecan como
glicéridos. la estructura bdsica de estos lipidos ce ésie-

res de ls glicerina, se indica a continuacidn

Hzc 0 ¢ R
[ A

HCG o= 0 == ﬁ p— L
[ 0

H,0 == 0 wem C === R"
2 I
0

en donde R, R* y R" son, cada wno, grupos aleohilo que con
tienen de 1 a 20 carbonos, y; preferentemente, de 1 a 8 car
bonos, BEstos lipldos de ésteres de glicerina, son ésteres
glicerilicos mixtos, de diversos decidos saturados e insatu-
rados, de cadena normel, de nlmero par de dtomos de carbo-
no. Los dcidos saturados més abundantes son los dcidos de
cadena recta, de mimero par de dtomos de carbono : caprili
00 (GH3(CH2)6GOOH), cdprico (CHB(GHz)BGOOH), lédurico

- 12 -



(CH3(CH2)1OCOOH), miristico (CH3(0H2)12000H), palnitico
(CH3(CH2)14GOOH) y estedrico (CH3(CH2)16COOH)° Lo; dcidos
insaturados corrientes son ¢ oleico (CH3(CH2)7CHQGH(CH2)7COOH)5
linoleico (CHB(GHZ)4CH==CHCH20Hr=C‘H(GH2)7COOHﬁ v linolénico
5 (CH3GH CHmCHCHQCHacHGHZCHnCH(GH2)7GOOH)o
Los constituyentes princlpales de los 1ipidos de

2

ésteres de glicerina son los dcidos, que representan hasta
el 90 por ciento de su peso,
En la Table 1 y en la Tabla 2, que figuran segui
10 damente, se indicen ejemplos de la composicién de £cidos de
algunos lipjdos de ésteres de la glicerina.

TABLA 1-
15
% de Acidos % de Acidos
Lipido de ésteres saturados insaturados
de glicerine Un doble |Dos dobles
enlace énlaces
¢y | %6 | C18 . .
16 18
20
Trinceting 100
Aceite de oliva Tw20]| 1=3 | 1=3 | 53~86 422
Acolte de semilla
de algoddén 17-2 | 1-3 23-44 34-55
0 Aceite de nmaiz 8~10| 1-4 30-50 34-56
5

26,131,712
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TABLA 2
Lipido de ésteres % de éoidos grasos .
de glicerina
Palmitice y . .
Acético sstedriao Oleico | Linoleice

friacetina ) 10

ceite de oliva 10 83 7

ceite de semilla S i

e algodén A ;o2 19 54

El 1ipido de éster de glicerina preferido es la
triacetina (triacetato de glicerina)s
H20 cwmmen () ascnos ﬁ s CH3

H CH

3

[ ERESEN ¢ Jr—
o

=

CH 3

o= oOo=2 O

dada su complete solubilidad en la solucién de moldeo., Es-
te lipido puede obtenerse mediante reaccién del deido acéti
¢o y la glicerina 3

- 14 -
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H H, C=-=0H H,,GemQumQueenCH .,
2 H 2| 3

3 | He-O-=C-=OH | + H C~-0H H c:-n-no--,--?w-»(m3 + 31,0
H O H équH H,waOuwéanH
2 2 i 3

0
(dcido acético) {glicerina) {un éster liquido de

glicerina)

Mds detalles sobre la composicién y sintesis de
lipidos de ésteres de glicerina pueden obienerse facilmente
¥ pueden enconirarse en "Organic Chemistiry-An Advanced
Treatise" Gilman, Vol.3, Capitulo 3, 1953 publicado por
John Wiley & Sons, y "Advanced Organic Chemistry" de Fieser
y Fieser, Capitulo 30, 1961, publicado por Reinhold Pub.,
que ge incorporsn aqui como referencia.

Se desecubrlé que una proporeidén de lipidos en la
solucidn de moldeo, tan pequefia como el 0,1 por ciento en
peso, era eficaz para producir una eliminaeién me jorada por
la membrana, y, aunque se han obtenido buenas membranas con
el 4 por ciento, en peso, aproximadamente, la mejora dismi-
nuye gradualmente a concentraciones superiores al 2,5 por
clento en peso, aproximedamente,

El equipe experimental constaba de un aparato pa
ra el moldeo de ldminas de pelfcule, un aparato para el mol
deo de tubo de pelicule un bafic de lixiviaeidn, un cireuito

para ensayos a alte presidén, pare ensaysr tanto membranas tu

- 15 =
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bulares como planas y un cireuito para ensayo de sgua co=
rriente, utilizando la presibén de la tuberia de agua. ¢oe=
rriente; el aparato para el moldeo de membranas de pelicu-
la utilizado en los Ejemplos, se muesira en la Figvra 3 y
consiste en un recipiente hueco, 30, en el que se vierte

la solucidn de moldeo., Uno de los lados de este recipiente
tiene una cuchillae, 31, aue ajusta la altura de un orifi.-
elo, 32, que se extiende a lo largo de la longitud del re-
ciplente, La solucidn de moldeo fluye a través del orifi-
cio sobre la placa de vidrio, 33, e medida que el rezipien
te se mueve, formando .la peliculs moldeada, 34. ELl heiio de
lixiviscidn conste de un depdsito inferior donde se iantie
ne una mezcla de ague y hielo, y de un par de bandejas de
agua, superiores, por las que se hace circular constante-
mente agua de hielo procedente del depbsito inferior. EL
apareto’ para el moldeo de tubo de pelicula fué disefiado pa
ra que fuera capaz de moldear tubos de 1,20 m de largo y al
mismo tiempo fuera capaz de controlar la velocidad de mol-
deo; el espesor de membrans el tiempo de secado al aire,

el flujo de agua de lixiviacidén que atraviesa la membrsns
y el tiempo de lixiviacién. El circuito de alta presién uti
lizaba una bomba Mayno que podria proporcionar hasta 7,5 1i
tros por minuto a presiones de hasta 35 kgs/cm2o El agua de
alimentacidn para este sistema consistia en una solucién de
cloruro sédico de 5000 ppm. El circuito de ague corriente

- 16 =
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utilizaba como alimentacién agua corriente del laboratorio
a 4,92 -~ 5,62 kgs/cm2 v que tenfa de 100 a 200 ppu (partes
por millén) de sbélidos disueltos. ’

Ias células pars membranas utilizadas para ensa-
yer membranas plenas eran de tipo normal y utilizabsa acero
inoxidable Tipo 304 o plexiglés como materiales de construc
eidn. Se utilizaron células redondas para el ensayo de mem
branas de 2,5 cm de didmetro, Esta célula, empleada en los
e jemplos, se muesira en la Figura 4 de los dibujos. El cie
rre del lado del agua de alimentaclén se hace con un anillo
de caucho "O", 40. El conjunto, del lado del produsfo, con
sistia en un tejido de hile de acero inoxidable, fino, 41,
cublerto con dos capas de papel, 42, estando el papel en
contacto con la membrens semi-permeable moldeada, 43, que
tiene une cepa exterior osmética, 44. El agua de glimenta-
cidn se alimenta por la ebertura 45, que estd angulgda pa-
re dletribuir el agua, y la aberturs de salida, 46, El aéﬁa
purificede se saoa a través de la abertura 47,

EJEMPLO 1

Se prepard uns solucidén de moldeo que tenfa la

siguiente composioibn



10

20

25

26,11.72

255 gramos, 43,2% en-peso, de scetato de celulosa
142 ", 24,1% en peso de acetona
170 ", 28,9% en peso de formamida (metanamida)

25 ml » 348% en peso, de aceite de oliva (Lipide
de ésteres de la glicerina que %iene
una composicién de dcidos de alrede
dor del 10% de dcidos palmftico y
estedrico, 83% de 4cido oleico y T%

, de dcido linoleico)

'El acetato de celulosa s6lido se afladié = los
otros ingredientes liquidos obteniéndose wna solusidn liqui
de visoosa, Esta solucién viscosa-de moldeo se vertid en el
aparato para el moldeo de peliculas, descrito anteriormen-
te, y mostrado en la Pigura 3 de los dibujos; que contenia
une cuchille oon una aberturs de 0,30.mm. EL aparato de mol
deo tenia 30 om de largo y se movid & mano sobre una placa
de vidrio de 30 x 30 om, durante 5 segundos, obteniéndose
une pelioule moldeade de unos 25 x 25 cm. La pelicula mol-
deada se dejé secar al aire durante otros 55 segundos lo
que dié un tiempo de secado al aire de unos 60 segundos. Anm
bosy la placa de vidrio y el sparato de moldeo, estaban a
temperatura ambiente. No se hizo ningin esfuerzo por aumen
tar la circulacidén normal de aire del laboratorio durante
el tiempo de secado al aire. Iz place de vidrio y la peli-
cula moldeads se sumergieron después en un beffo de lixivia

w 18 =
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cién preparado a partir de una mezela de agua corriente y
hielo machacado, Después de 20 minutos la pelicula moldea~
de de membrans semi-permesble de 0,30 mm de espesvr se se-
pard de la placa de vidrio, El lado de la capa externa og-
mética aparecia brillante. Se cortd de la membrana semi-per
meable sin curar una pequefia muestra de 2,5 cm de didmetro
vy se monté en una célula para membranas, normal, de¢ acero
inoxidable del tipo de las descritas anteriormente y mos-
treda en la Figura 4 de los dibujos,

Se alimentd en la célula de membranas agrh corrien
te, que contenfa 100 ppm de sd11dos disueltos, freute.al la
do de la caps exterior ommética de la membrana, a 5,62
kgs/omz° La membrans semi~permeable sin reticular funciond
con un 86% de eliminacién de sélidos disueltos, con un flu
Jo de agua purificade de 101 litros/ mza dia. '

EJEMPLO 2
Se prepard una solucibn de moldeo que tenfa 1la

composioldén sigulente:

- 19 =
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142 g, 25,7% en peso, de acetato de celulasa

255 g, 46,2% en peso, de acetona

142 g, 25,7% en peso, de formamide (metansmida)

15 mi, 2,4% en peso, de aceibe de semilla de zlgedln
(1ipido de ésteres de glicerina jue-tiene
una composicibén de dcidos de alrededor del
27% de dcidos palmitice y estedrico, 19%
de 4cido oléico y 54% de deido linoleico).

Se afiadié el acetato de ¢elulesa, s6lido, a los
otros ingredientes 1fquidos obteniendo una solucidr liqui-
da viscosa. Bsta solucidén de moldeo, viscosa, se veriid en
el aparato para el moldeo de peliculas, dessrito acterior-
mente y mostrado en la Figura 3 de los dibujos,. que conte-
nfa una cuchilla con wna sbertura de 0,30 mm. EL aparato
de moldeo tenfa 30 cm de longitud y se movié a m=no sobre
una placa de vidrio de 30 x 30 em, durante 5 segundos; ob-
tenlendo una pelicula moldeade de unos 2% x 25 cm., La pell
cwla moldeade se de j6 secaer al aire durante otros 55 segun
dog, 10 que didé un tiempo de secado al alre de unos 60 se-
gundos, Tanto la placa de vidrio como el aparato de moldeo
egtaban a temperatura smbiente. No se hizo ningln esfuerzo
para aumentar la circulacidén normal de aire en el laborato
rio durante el tiempo de secado al aire. Ia placa de vi-
drio y la pelfcula moldeada se sumergieron despuds en un

beffo de lixiviacién preparedo partiendo de une mezcla de

= 20 =
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agua corriente y hielo machacado. Después de 20 minutos la
pelicula moldeade de la membrana semi-permeable, de 0,30
nm de espesor, se separd de la placa de vidrio. EL lado de
la capa exterior osmética aparecfa brillante. Se cortd deg
pués una pequefia mnestra de la membrana semi-permeshle, sin
curar, de 2,5 cm de didmetro y se dejé aparte.

El resto de la membrana semi-permeable sin curar,
se sumergié en un bafio de curado, de aguz, a 689C, durante
10 minutos, Se corié entonces una pequeflu muestra de la mem
brana semi-permeable de 2,5 cm de didmetro y se dejd abarte.

El reato de la memlrana semipermeable se sumergid
en un bafio de curado, de sgua, a 719C, durante 10 minutos.
Se corté entonces una pequefia muestra de la membranae semi-
~permeable, de 2,5 cm de didmetro y se dejé aparte.

Estas tres membranss semi-permeables (sin curar,
curada a 682C y curade a 712C) se montsron entonces en’las
células para membranas, de acero inoxidable, descritas an-
terliormente y mostradas en la Figura 4 de los dibujos,

Se alimentd a las células de las membranas, agua
corriente conteniendo 100 ppm de sbélidos disueltos, frente
el lado de la capa exterior osméiice de la mewbrena, a
5,62 kgq/cma.

Ta membrana semi-permeable sin curar funcioné al
62% de eliminacidén de s6lidos disueltos, con un flujo de
agua purificeda de 374 litros/ m2° dia,

w 2] =
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Ta membrans semi-permesble curade a 689C funcio=

né al 78% de eliminacién de s6lidos disueltos, con un flu-

jo de sgua purificads de 179 litros/ mzodiao

Lo membrana semi-permeable curada a T12C fumeio-

né al 85% de eliminacidén de sélidos disuelbos con wn flujo
de agua purificada de 110 litros/mzedias

EJEMPLO 3

Se prepararon tres soluciones de moldeo, gque te=

nian las composiciones siguientes ¢

128 gramos,
284 gramos,
170 gramos,

2ml

JAZ gremos,
284 gremos,
170 gremos,

5 ml '

SOLUCION A . .

21,8% en peso de acetato de celuloss
48,7% en peso de acetona A

29,2% en peso de formemida (metanemida)
0,3% en peso de triamcetina (Triacetato

de glicerina)

SOLUCION B
23,6% en peso de acetato de ceiulosa
47,4% en peso de acetona
28,4% en peso de formamida (metanamida)
0,6% en peso de triscetina (triacetato
de glicerina)
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SOIUCION C
142 gramos, 25%,0% en peso de acetato de celulosa
255 gramoa, 45,0% en peso de acetona
170 gramos, 30,0% en pesc de formamida (metenamida)

Bsta solucibn de moldeo no contenfa lipidos, pe-
ro gse considera como una solucién de moldso excelente para
eliminaciones elevadas, para membranas semi-permeabies de
6smosis inversa.

Este EJEMPLO ilustra la superioridad de las mem~
branas que contilenen lipidos sobre las membranas que no
contienen lipidos, pero que poseen % en peso comparables
de los ingredientes de partida bédsicos, en ensayos bajb :
ddéniiocas condiciones de laboratorio, | .

En los tres casos el acetato de celulosa sélido
ge afiadld a los otros ingredientes liquidos, obteniéndose
una solucién liquide viscoss. Cada une de estas soluciones
de moldeo, viscosas, se vertlé en el aparato para moldear
peliculas, deserito anteriormente y mostrado en la TFigura
3 de los dibujos, que contenfa una cuchilla con wna abértg
re de 0,15 mm. El aparato de moldeo tenia 30 cm de largo y
en los tres casos se movid a mano sobre una placa de vie
drio de 30 x 30 cm, en 5 segundos, obteniéndose tres peli~
culas moldeadas de unos 25 x 30 cm cada una. Se dejaron se

car al aire las tres peliculas moldeadas, durante unos 5

w 23 =
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segundos, 1o que dié un tiempo de secado al asire de unos
10 segundos, para cada una de las tres peliculas moldea~-
das. Después cada placae de vidrio y la pelicula molideada,
se sumergld en un baflo de lixiviaciln preparado partiendo
de una mezcla de agua corriente y hielo machacado, Después
de 20 minutos las tres peliculas moldeadas, de membransa
semi-permeable, de 0,15 mm de espesor, se separaron de
sus respectivas placas de vidrio. L¢s lados de la cara ex—
terior osmética de las membranas procedentes de lus Solu=
ciones A y B aparecian brillantes. Después se cortd nna
pequefia muestra de cada une de¢ las membranas semi-permea-
bles sin curar, de 2,5 cm de didmetro, y se dejé aparte.
VEMBRANA DE TA SOLUCION A

El resto de la membrana semi~permeable sin reti-

cular, moldeade a partir de le SOLUCION A, se sumergid en

mm befio de curado, de agua, a 632C, durante 10 minutos,

Luego se corté una pequefia muestrs de la membrana semie
~permeable, de 2,5 ocm de didmetro, y se dejé aparte.

El resto de la membrana semi-permeable se sumer—
gl6 en un bafio de curado, de agua, & 762C, durante 10 minu
tos, Ivego se corté une pequefia muestra de la membrena se~
mi-permeable de 2,5 cm de didmetro y se dejé aparte,

Se siguid el mismo procedimiento, obtenidndose

muestras de membranass semi-permeables curadas a 829G y
8840,

- 24 =



MEMBRANA DE IA SOLUCION 3B
Bl resto de la membrana seml-permeable sin cu-~
rar, moldeada a partir de la SOLUCION B, se sumergid en un

bafio de curado, de agua, a T12C, durante 10 minutus, Luego

5 ge cortéd una pequefia muestra de la membrana semi-permesble
de 2,% cm de digmetro y se dejé aparte,

Ia membrana semi-permeable restanie se sumergid
on uwn baiio de curado de agua a T92C, durante 10 minutos.
Despude se cortd une pequelia muestra de 1z membrana semi-

10 -permeable de 2,5 cm de didmetro y se dejdé aparte.

Se sigvid el mismo procedimiento para obizner
muestrag de membranas gemi--permeables curadas a 822C y
8gec, o ‘

MEMERANA DE TA SOLUCION ¢
15 Ta membrana semi-permeable regtante, sin ocurar,
moldeadsa & perhir de la SOLUCION C, se sumergié en un bailo

de curado de agua, a T1RC, durante 10 minutos, Iuego ge
corid una pequefia muestra de la membrens semi-permeable
de 2,5 cm de didwetro y se dejd aparte.

20 El resto de la membrana semi-permeable se sumer-
g16 en un bafio de curado de agua, a 792C, durante 10 minu-
tos. Luego se cortd una pequefia muestra de la membrana se-
ni-permeable de 2,5 om de didmetfro, y se dejé aparte.

Se siguidé el mismo procedimiento para obtener

25 miestras de membranas semi-permeables curadas a 829C y a

- 25 =
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88ecC,

Esto proporciond cinco musstras de MEMBRANA DE IA
SOLUCION A (sin curar, curada a 539G, curada a 762U, cura-
da a 822C y curada a 88%C), cinco muestras de NEMBRAIA DB
TA SOLUCION B (sin ourar, cureda a 712C, cursda & 792C, cu
rada a 822C y curads a 882C.), y cinco muestras de MEMBRANA
DE IA SOLUCION C (sin curar, curada a 7120, curada a 792C,
curada a 829C y curada a 889C),

Estas quince membranas semi-pesimeables pera Ssmd
gis inversa, se montaron despuds en las ¢élulas PAre mem-
branas, de acero inmoxidable, descritas anteriormeunte y mos
tradag en lo Tigura 4 de los dibujos. En todos 1los casos
la placa de vidrio y el aparato de moldeo estabun a tempe-
ratura smbiente. No se hizo.ningim esfuerzo para awmsntar
la circulacién normal de aire en el laboratoric, durante el
tiempo de secado al alre. En t0dos los casos el tiempo de
gsecado al alre fud de unos 10 segundos y el espesor de mem
broana fué de 0,15 mm,

En todos los casos se'alimentdg en las respecti-
vas ¢élulas de membranags, frente al lado de la tapa exto-
rior osm8tica, a 5,62 kgs/cmzs agua eorriente que contenfa
100 ppm de gélidos disueltos. Los resultados comparativos
ge muestran en la Figura 5, que es una grifica del flujo
de agua purificada frente 2l tanto por ciento de elimina.

cién de s6lidos disueltos en el agua corriente de alimenta

- 26 -



c¢idén. La linea A representa los resultados de las membra-
nas semi-permeables moldeadas partiendo de la SOLUCION A
que contenfa 0,3 % en peso de un lfpido de éster de la gli
cerina (triacetina)., La 1fmea B representa los resvltados
5 de leg membranas semi-permeables moldeadas partiendo de la
SOLUCION B que contenfa el 0,6% en peso de un lfpido de
gater de la glicerina (triacetina}. lLa linea C representa
los resultados de las membranas semi--permeables moldeadas
partiendo de la SOLUCION C, que no contenia lipidosa. Cada
10 punto, en las lineass, represenia el resuliado a uns tempe-
ratura dads de curado, indlcada sotyre la gréfica,
Como puede apreciarse en la Figura 5; las membrag
nas sgemi-permeables sin curar que contenfan lipidos aan de
1,15 a 2 veces el flujo de la membrana semi-permeable sin
15 curar, que no contenfa lipidos, al mismo tanto por ciento
de eliminacidn, A una temperatura de curade de 712C, la mem
brana semi-permeable que contenfa el 0,6 % en peso de 1lipi
dog, dié 1,6 veces el flujo de la membrana semi~permeable
sin curar que no contenfa lipidos, al mismo tanto por cien
20 to de eliminacibn,
EJEMPLO 4
Se preparé una solucién de moldec que tenla la
composicibn siguiente:

- 27 =
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142 gramos, 2497% en peso de acetato de celulosa
255 gramos, 44,6% en peso de acetona
170 gremos, 29,7% en peso de fbrmamida (netaramida)
5 ml s 1,0% en peso de triacetina (trilscetate
de glicerina)

Fl acetato de cslulosa s8lido se afiadid a los
otros ingredientes liquidos obteniendo una solucidén liqui-
da visuosa, Basta solucidn viscosa de moldeo se vertid en
el aparato para el moldso de peliculas, descrito anterior-
nente y mostrado en lg Figura 3 de los dibujos, que vonte-
nfa una cuchille con una abertura de 0,18 mm. EL aparato
de moldeo tenfa 15 cm de largo y se movié z mano sobre uvma
placa de vidrio de 15 om x 1,37 m, en 50 segundos. La peli
cula moldeada se dejd secar 2l aire durante.unos 10 segun-
dos, Tanto la placa de vidrio como el aparato de moldeo es
taban o temperatura smblente. No se intentd sumentar la
circulacidn normal de aire en el laberatorio durante el
tiempo de secado al aire, La placa de vidrio y la pelicu-
1a moldeada se sumergieron entonces en un bafio de lixivia-
cién, preperado partiendo de una mezcla de agna corriente
¥ hielec machacado, Después de 20 minutos la membrana semi-
~permeable moldeada de 0,15 mm de espesor, se separd de Ja
placa de vidrio. Ia cara de l1la capa exterior osmética apa-
recia brillante. Partiendo de esta membranas semi-permeable,

pudieron tomarse muestras que tenian tiempos de secazdo al
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alre que variaban entre 1060 segundos. Se cortaron cuatro
muestras de 2,5 cm de didmeiro de la membrana semi-permesa-
ble, sin curar, que correspondian a unos 10 segundcs de
tiempo de secado al aire (del verdadero extremo de ls peli
cula moldeada}, 20 segundos de tiempe de secado al aire,
30 segundos de Liempe de sewado al aire (del seniro de la
pelicuia moideada), 40 segundos de tiempn de secado al ai-
re ¥y 50 segundoas de Hiempo de senado al aive.

El resto de la wembrana semi-permcable se sumer-
gié en un bafle de curado, de agua, a Ti%:, Jurante 10 minn
tos. Se cortaron, de la membrana seml. permeable muiestras
de 2,5 cm de didmetro, que correspondfan a wnos 15, 20 y
30 segundos de tiempo de secado al ailre,

Estas siele membranas semi-permeables se ments-
ron en células para membranas, de acero inoxidable, deseri
tag anteriormente y mostradas en la Pigura 4 de los dibu-
jos.

Se aliment6 a las respectivas células de membra-
na, frente a 1as caras de la capa externa osmética de las
membranas, agua corriente que contenia 100 ppm de sélidos
disueltos, a 5,62 kgs/cmz, Loa resultados se indican en
lus Figuras 6a y 6b, griaficas de tiempo de secado al aire
frente a flujJo de agua purificada y tanto por ciento de
eliminaeién de s6lidos dilsueltos en la alimentacién de

agua corriente. Ia linea D representa 10s resultados de

Wag ar
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las membranas semi-permeables, sin curar. La linea E repre
senta los resultados de las membranas semi-permeables curg
das.

Gomo puede apreciarse sn las Figuras 6a ¥y €h, so
consiguen, para esta composicifn particular de la solucibn
de moldeo, flujos y velocidades de eliminscidn excelsntes,
en tiempos de secvado al aire comprendides entre 10 = 30 se
gundos, Otras composiciones ds soluociones de moldeo, tales
como lag de los Ejemplos 1 y 2, indican que un tiempo de
secado al aire de 60 segundos, produce membranas eycelentes
¥ 10 hay razén para pensar que tlempos de secado al aire
de haste unos 2 minutos, no han de producir buenas membra-
nag semi~permeables,

En la totelidad de las membranas, despufs ae yue
la acetona y la formamida se han evaporado y se ha lixivia
do, el lipido existente en el meterial celuldsico que for-
ma lg pelicula polimera, es, en tantc por ciento en peso,
0,5 « 9% del material celuldsico,

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unides de América, el 13 de Mayo de 1.969, ba-
Jo el N2 824,115, se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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RETVINDICACIONES

Las puntos de invencidn propia y nueva que se pre
5 gentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencibn, e Espaiia. por VEINTE afios, eon los siguientes:
leo Un mébodo de fabricacibn de 'ms membrana se
ni-permeabie compuesta de una capa poresa de wun maverial
celuldsine que ferma pelionias polimérica:; en el que se
10 forme una selucida de moldeo mezelando un material calulé-
gico que forma peliculas poliméricas, wn disclvenie y wn
aditivo de esponjamiento, y se moidea wna pelicula partien
do de la mezcla, después de lo cual dicha pelicula se seca
y somete a lixiviacibn, {ormando una membrana semi-ncrmea-~
15 ble con una capa exteriocr osmética, que se caracteriza por
afiadir lipidos a dicha soluciom.
2.+ Un médtodo segin la reivindicacién 1, que se
caracteriza por seleccionar el muterial celuldésico que for
na pellculas poliméricas, del grupo ecnstituldo por éste-
20 ros de celulosa y éteres de celulosa, ser el disolvente
un disolvente orgdnico, ser el lipido un 1Lpldo de éster
de glicerina y contener, la solucién de moldeo, 0,1% en
peso, por 1o menos, de LIipido de éster de glicerina.
30~ Un método segén la reivindicacién 1, que se

25 caracteriza por seleccicnar el material celuldsico que for

- 31 -
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na pelfculas poliméricas, del grupe wonstituldo por aceta-
to de celulosa, acetato-butirato de celulosa, propionate
de celulosa y etil celulosa,

o= Un método segln las reivindicaciones 2 & 3,
que ses caraciterize por selsccionar el disolvente orgénico
del grupe congbtituido por acetona, metil etll cetona, al-
cohol etilico y aleohol metiliceo.

5.~ Un método segin cualquieras de las reivindicg
ciones 1 & 4, que s caracteriza por selasccionar ¢l aditi-
vo de esponjamiento del grupo comstitulde por formamida,
fosfaie de trietile, fosfato de tetrahidrofurfurilo y per~
clorato de magnesio,

6o~ Un método segiin la reivindicacién 5, en don-
de el disolvente orgénico e¢s acetona y el aditivo de espon
jemiento es formamida, que se caracteriza por someter a 1i
xiviacidn la membrane en un befio de agua y después de ésto
curarla a una ‘temperatura de hasta unos 932C,

Tow Un método segin la reivindicacién 3, en don~
de el material celulésico que forma peliculas poliméricas
es agebato de oslulosa, que se caracheriza por secar lg e
1icula al aire,

8.« Un método segiin la reivindicacién T, que se
caracteriza por tener el lipido de éster de glicerina la
gﬁrmula :
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en la que Rg'R‘2 y R" son grupes alcohilo que contienen de
1l a 8 carnonons,

10 Q. Un método de fabricaeldén de .na membrana se-
mipermeable.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
ceds, repreéentado en los dibujos que se aGOmﬁaﬁan y con
los fines que se han especificado,

15 Epte Memoria comsta de treints y tres hojas es-
eriias a mdquina por une sola cara.

Madrid, 29 Moy, 1072

PoA.
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LEYENDAS EN L0S DIBUJOS

Figura 5
En absgocisaes se representa el flujo en litros/'m2 dia
En ordenados se representa el % de eliminacién
Iinea A: 0,3% en peso de lipido
Linea B: 0,6% en peso de lipido
Linea ¢: sin 1ipido

S¢ = gin curar

Figura 64
En ordenadas se representa el % de eliminacién
Linesa E: curado a 718G

Ifnea B: sin curar (Sc)

Figoura 6B

En abscisas se representa el tiempo de secado al aire

(tos.8,) en segundos ‘

En ordenadas se representa el flujo en litros/mz dfa
Iinea DP: sin curar (Sc)

Linea E: curado a T712¢
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