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JEMORTA DESCRIPATTA -

que se acompafla a la solicitud de registro de una Pa-

tente de Invencion, por veinte afios, en Espafia, por -
"PROCEDIMIENT( DE FORMACION DE MEMBRANAS", a favor de
la entidad "HYDRONAUTICS, INCORPORATED", de nacionali
dad norteamericana, residente en Pindell School Road
Howard Country, Laurel, Maryland 20810 (U.S.4.).

La presente Invencion se refiere a la forma-
cibn de membranas tubulares. Mas particularmente, se re
fiere a un procedimiento para formar membranas tubulares
dentro de un soporte tubular, a las estructuras compues
tas formadas por tal procedimiento, al empleo de tales
estructuras en la desalinizacidn de liquidos acuosos y a
manojos de tubos modulares para su empleo en plantes de
desalinizacidn,

Se han llevado a cabo exhaustivos programas -
de investigacidn para resolver el problema de la recupe
racidn econdmica de agua dulce a partir de agua salina,
por ejemplo, agua de mar o agua salobre. Estos progra-—
mas han investigado muchos métodos, la mayor parte de -
los cuales implican operaciones de transfereuncia de ca-
lor. Estos métodos, sin embargo, no son generalmente —-—
econdmicos debido a la gran transferencia de calor nece

saria y la investigacidn continia en busca de un método
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des cantidades da agua dulce.

Un prometedor procedimiento de recuperacidén Ce agua
duwlce que ha sido desarrollado utiliza un fenémeno conocido
como dsmosis inversa a sravés de una membrana perucable. Se
ha descubierto, por ejemplo, aue cuando el agua salada es im
pulseda contres estas membranas bajo una presidn hidrdulica -
algo mayor que la presidn osmbtica del agua salada, fluye a
travéds de la membrana agua dulce procedente del lado en gue
se encuentra el agus saleda. Los conceptos basicog de la Og-
mosis inverss y composiciones aptas para su enpleo en membra
nas de 6smosis inversa se describen, por ejemplo, en la pa-
tente norteamericana n? 3.7133.132 (membranas porosas de alto
flujo para la separacién de agua a partir de soluciunes sall
nag); en la Patente norteamericana ne 3.170.867 (Proviedades.
de deselinizacidn de membranas poroaés Ge alto flujo por tra
tamiento de presidn empleandc iones de aluminio); y en la Pz
tente nortcomericana n 3.310.488 (Mét.do de desalinizacidn
de agua). La exposicidn de estias Patentes es incorporada a -
egta solicitud como referencia.

Las evaluaciones econdmicas de desalinizacidn de -
agua por el procedimicnto de dsmosis inversa se revelan pro-
metedoras yva que el procedimiento hace un eficiente emnleo -
de energia y evita el usc de temperaturas relativanente al—
tas que dan como resulbtado gserias corrosiones y problemas de
incrustacién que se encuentran generalmente en 10s sistenas
de purificacién de agua por transferencis ue calor. Los pro-
cedimiento de 6smosis inversa resultan también ventajosos --
poraue pueden realizar la purificacion de agua con alta con-—

centracidn de sal en una o dos etapas y con una notable eco-

nomia en el costo y Gafiafio de los equipos.
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El mayor obsticulo para el desarrcllo de proéédi—
mientos y aparatos econdmicanente foctibles que emplean tég
nices de oOsmosis inversa reside en la necesidad de limniar
Irecuentemnente las membranas, por medios mecdnices o quimi-
cos, ¥ en el frecuente camblo de membranas a causa de los -
dafios que resultan de la incrustacidn, la compactacidén y los
ataques quimicos durante el funcionaniento¢. Desgraciadamen-—
te, las téenicos disponibles en la actualidad paia la forma
cidn de las meumbranas porosas son caras ¥y requieren mucho -
tiempo, lo cual bambién contribuye a los excesivos costos -
de mantenimimbo, generalmente experimentsdos en log equinos
de dsmosis inversa actualmente en funcionaniento.

Las membranas se emplean generalmente en forma tu

bular v los procedimientosde formacion de las mismas impli-

can normalmente el moldeo mecanicc de un espesor calibrado
dei material Tormativo de la meabrans sovre la pared inte-
rior o exterior de un tubo de fundicidén y, a continuzcidn,
la immersidn del tubo en agua pars gelificar el material y
formar la membrana.

En tal método, por ejemplo, un btubo precisaiente
alineado y de paredes lisas es depositado sobre un ajustado
balancin que sujeta un lingote del material y lo distdbuye
0 esparce sobre lag paredes del tubo a med-da que ézte vpasa
por el balancin suspendido. El tuho que va cayendo entra a
continugeién en un depdsito de mua fria donde se produce I
gelificacidn de la membrana.

e membrana tubular, sin embargo, debe ser separa
da del tubo Ffundido y debido a su fragilidad estructural, -
debe ser exteriormente envuelta con ui soporte poroso. Ade—

mis, los extre os del tubo de membrana deben ser ajustados,

acopliudosele unos cierres a presidén para sellar la membra-
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na contra el soporte porcso, antes de aque pueda ser emplea-
da en aparatos convencionales de Osmosis inversa.

En otro método para la fommacidn de membranas tu-
bulares de dsmosis inversa, la membrana es fundida en forma
de plancha lisa y una tira lisa de membrana es entonces en-
rrollada alrededor de un mandril, ingertandose éste en el -
soporfte poroso. Es daificil insertar las membranas en los sg
portes y ain se necesitan ajustes y pruebas de presién an-
tes de que puedan emplearse las membranas.

Recienteuente ha sido descubierta una técnica de
moldeo de membranas y por formacion hidrallica. Descrito en
ls Patente norteamericana ne 7B7.258 presentada el 21 de fe
brero de 1.968, éste nétodo a4 ne jores resultsdos en sopor-
tes tubulares limitados a didmetros internos de un cuarto
de pulgada o menores.

De acverdo con ello, la presente invencidn propor
cions un procedimiento nueve y mejorado para formar membra-
nas tubulares y particularmente, para formar las membranas
directamente en el sonorte poroso, a fin de reducir al mini
mo la meno de obra y el tiempo de parada de los equipos que
hasta ahora se han experimentado en la utilizacidn de mem-—
branas pars Osmosis inversas.

Seglin se ha descrito en lineas generales, la in-
vencidn proporcions un procedimiento para 1s formacidn de =~
un miembro tubular dentro de un soporte también tubular, =--
proéedimiento que comprende el suministro al interior del =
sovorte tubular de una cantidad de liquido de noldeo que Ire
sulia nds que suficiente para humedecer toda la superficie
intepior de dicho soporte tubular; le suspensién del sumi-
nistro de 1iguido de moldeo y el vaciado uel exceso del mis
mo del interior del soporte tubulcr para formar una delgada

pelicula de liguido; y el curado de la pelicula de dicho 11
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gquido para gque forme un elemento tubular solido.

Ia invencidn también se refiere a un mdédulo de -
manojo de tubos para su empleo en'aparatos de Osmosis inver
sa, modulo que comprende una pluralidad de elementos tubulag
res porosos paralelamente alineados; un colector de entrada
que incluye un depbsito y una serie de conductos de salida
que interconectan a dicho depdsito con uno de los extremos
de cada uno de los elementos tubulares para permitir el flu
jo de fluido entre ellos; un colector de salida que incluye
un depOsito y una pluralidad de conductos de interconexidn
entre el otro extremo de cada uno de los elementos tubula-
res y el colector de salida, para permitir el flujo de flui
do desde los elementos tubulares al deposito del colector -
de salida; y una membrana permeable longitudinalmente conti
nua que recubre la superficie interior de los colectores de
entrada y salida y la superficie interior de los elementos
tubulares, extendiéndose desde el depdsito del colector de
entrada al depdsito del colector de salida, sliminando este
recubrimiento continuo 1a necesidad de cierres herméticos -
en los extremos de los soportes tubulares.

Otra forma de la invencion es un procedimiento en
serie para producir agua con una baja concentracidn de solu
t0 y agua con una concentracidn enriquecida de soluto, 8 -—-
partir de una solucidn acuosa de alimentacidn provista de -
una concentracidn dada de soluto, procedimiento que compren
de:

a).— Introducir liguido de moldeo formador de pe-
licula en un soporte tubular poroso, en cantidad mis que su
Ticiente para humedecer toda la superficie interna del so-
porte tubular; suspender el suministro de dicho liquido vy -
vaciar su exceso del interior del soporte tubular para que

forme una delzada pelicula de liquido en la pared interna -
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del soporte tubular; y curar la pelicula de llquldo para -
que forme une estructura que incluye una membrana permeable
situada dentro del soporte tubular porosos

D).~ Pormar la soluciln de alimentacidn, a presién
¥y axialmente, a lo largo del interior de la estructura para
hacer que agua con una baja concentracidn de soluto penetre
a traves de la membrang permeable y del soporte tubular po-
roso para producir un flujo de agua de baja concentracidn -
de soluto en el exterior del soporie tubular j un flujo de
agua enrigquecida en soluto dentro de la estructuray

¢}.~ Disolver la membrana cuando necesita reparg-
cién;

d).- Regenerar la membrana introduciendo nuevamen
te 1liquido formador de pelicula en el soporte tubular poro-
80, en cantidad més que suficiente para humedecer enteramen-
te la superficie interior del soporte tubular; detener el -
suministro dd8 ligquido y vaciar el exceso del mismo del inte
rior del soporte tubular para formar una delgada pelicula -
de 1iquido en 1la pared interior del soporte tubular; y cu-
rar la pelicula de 1fquido para formar una estructura que -
incluye una membrana permeable situada dentro de un soporte
tubular poroso; y

e) .~ Impulsar nuevamente solucidn de alimentacidn
bajo presidn a lo largo del interior de la estructura para
producir agua con una baja concentracidn de soluto en el ex
terior del soporte tubular y agua con una concentracidn en-
riquecida de soluto en el interior de la estructura.

La presente invencidn permite asi la produccidn si
multénea de una pluralidad de membranas para Osmosis inver-
sa en wna pluralidad de soporte porosos montados como unz -
unidad o, segin se citan mds comunmente, como un manojo de

tubos. Asi un mbédulo completo de membranas puede ser fieil-
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nente reemplazado como una unidad sin necesidad de susbtitu—
clones parciales de las membranas ni de desmontaje del mano
Jo.

Debido g gque la pelicula de membrana puede ser ex
tendida continuamente desde un colector de entrada, a tra-
vés de tubos de soporbe porosos, a un colector de gsalida, la
presente invencidn hace posible el empleo de manojos de tu-~
bos que no necesitan ajuste a alta presidn o cierres en ca-
Ga uno de los extrencs de los sovorte tubulares. Lo membra—
na centinua impide el escape de solucidn altamente salina -
desde el interior de los tubog en la proximidad de sus extbr
mos. Por consiguiente, puede fabricarse, en unz sola pleza
¥y por ejemplo, por goldadura, un colector y una lamina tu-
bular con las adecuadas entradas y salidas para la introduc
cién y evacuacidn de la solucién de moldeo de la membrana.

Cuando se emples en el mddeo de una medrana per-
meable en un soporte poroso, una importente mejora de la ire
sente invencidn reside en las hajas presiones de liquido de
moldeo gue pucden ser enpleadas en el vaciado cel mismo. De-—
bido a2 que toda la superficie del sopbrie puede ser comple-
tamente cubisria con el liguido sin ejercer un alto nivel -
de presibn dindamica o hidrostdtica sobre el 1liquido, éste -
no penetrars en los poros del soporie »Oroso para -crear un:
barrera indeseadle al flujo de ligquido a través del soporte
voroso. El procedimiento de vaciado puede llevarse a cabo a
una presidn del liguido bastante mis baja gue la actualmen—
te disponible en los procedimientos comerciales de formacidn
de menmbranas y aln consegulr membranas libres de orificiocs
incluso mindsculos.

Debe entenderse que tanto la descripeidn general

. . . . r
prececdente como la descripecidn detallada que a continuacion

se ofectla tienen un cardcier ejemplificativo y explicativo,
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aungue no restrictivo de la invencidn.

Los planos adjuntos, que se incorporan a la pre-
sente Memoria y forman parte de la misms, ilustran ejemnlos
de realizacion de la invencidn y, junto con la descripeidn,
girven para explicar los principios de la misma. En ellos,

~ la figura 1 representa los medios para la forma
cidn de mmbranas de acuerdo con la invencidn;

- la figura 2 representa ung vistia en alzado de -
un manojo modular de tubos formados de acuerdo con la inven
cidng

- lg figura 3 representa una vista en seccidn de
un soporte tubular con una membrang tubulzr formada en el -
mismo de acuerdo con la invencidn; y

~ 1a figura 4 representa una vista en seccidén - -
practicada a lo largo de la linea 4-4 en la figura 3.

Bl término "permeabls", segin se emplea en esta -
golicitud, se.refiere a la capacidad de las membranas para
permitir que soluciones enriguecidas de agua dulce fluyan a
través de ellas. El término "poroso" se refiere a la capaci
dad de los scporte tubulares>para pernitir el paso de 1iqqi
dos acuosos s través de ellos. Cuando se expresen porcenta-
jes para composiciones se refieren siempre a porcentajes en
peso a menos que se indique otra cosa.

El procedimiento de esta invencién permite la for
macidén de un elemento tubular sélido a partir de una varie-
dad de materiales liguidos que pusden ser introducidos para
humedecer la superficie interior de un soporte tubular y --
formar una pelicula de liquido en la pared interua del mis—
mo. Bn sus mas ampliass aplicaciones, la invencidn vermite -
1s formacidén Ge recubrimientos solidos permeables e imper-
mesbles o los fluidos en lms paredes interiores de soportes

tubulares permeadles e impermeables. Por tanto, el presente

procedimiento para la formacidén de un elemento tubular pue-
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de ser empleado para revesbir tuberias con un 1iguido con-
venclonal formador de pelicula -por ejemplo, pintura, mate-
riales asfalticos y materiales poliméricos organosintéticos-
que puede ser curado para que forme una capa solida.

Segun la inveicidn, los elementos tubulares se ——

forman, primero, introduciendo un liquido de moldeo en un e

soporte tuvular. Este liquido debe ser capaz de formar peli
culas de liquido en el soporte tubular empleadc y de ser a
continuacién curado para formar un elemento tuoular sélido.

Las importantes propiedades fisicas del 1liquido -
incluyen viscosidad y densidad dindmica. Asimismo, la ten-
sién superficial del 1liquido debe ser lo suficientemente ba-
Ja para asegurar la impregnacidén de la superficie del sopor
te de la membransg.

Puede emplearse una variedad ce liquidos de mol-
deo en el procedimiento de esta invencidn para formar estr@g
turas Gtiles en los vrocedinmie.to de dbsmosis inversa. Como
ejemplo de tales liquidos de moldeo se indican los descri-
tos en las patentes nimeros 3.133.132; 3.133.137; 3.170.085
¥ 3.130.488, anteriormente citadas.

La mayor parte de los liquidos de moldeo deseables
incluyen un derivado celulosico y un material portador del
1iquido que permite la organizacidn estructural de una mem-
brana nermeable a partir del derivado celuldsico, despuds -
de seprarar la solucidén portadora. La mayor parte de los de
rivados celuldsicos formadores de pelicula preferentemente
wtilizados en el procedimiento incluyen derivadus celuldsi-

cos con la formula:

/CHCH20R1-——Q\

- cH CH=m—0
\\CHORZ———CHORE/

en la que R1, R2 y R3 son miembros de un grupo compuegto de
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grupos alquilo, que confienende uno a ocho gtomos de carbén,
y radicales de la formula CR40, donde R4 es wn grupo alqui-

lo que contlene de uno a siete dtomos de carbdh. Ejemplos -

especificos de derivados celuldsicos preferidos son el ace-

tato de celulosa, el triacetato de celulosa, el butirato-ace
tato de celulosa, el propionato de celulosa ¥ la celulosa -

etilica.

El portador de liquido empleado en el presentie pro
cediniento debe cooperar con el derivado celuldsico para —-—
formar poros en la pelicula tubular de liquido de moldeo, -
de forma que se proiugzecs ung membrans permesule cuzando el -
portador es separado del derivado celuldsico. El vportador -

puede congistir en una solucidn acuosa de Zcido acdtico o

gcido acético sustancialmente snhidro. Alternativamente el
portador puede ser un disolvenie organico provisto de un ==
componente organico productor de poros o incluyendo ssl di-
suelta, por ejemplo, una solucidén de glicerol y n-propahol
en acetong.

El portador incluye preferenteménte un disolvente
organico tal como acetona, dimetil-formanida, netiletilceto
na, alcohol etilico, alconol metilico y mezclas de dichog -
disolvente. Particularmente deseable como material transpor
fador es la acefona.

La relacidén de peso del disolvente organico con -
el derivado celuldsico es normelmente del ovden aproximedo
de 2/1 a 6/1, prefiriéndose la relacidn aproximada de 3/1.

Los liguidos de moldeo actuglmente preferidos pa-—
ra ls formscidn de membranas de dsmosis inversa comprenden
sigtemas ternarios de acetona, formamids y acetato de celu-
losa. Estas composiciones preferidas tienen una viscosidad -
dindaica de entre aproximsdamente treinta a tPescientos poi-

ses ¥ una tensidn superficial de entre trein.a a cuarenta -
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dinas/cm, aproximadanente.

De acuerdo con la invencidn y desnued de que el
liquido de moldeo ha sido preparado, se le introduce en -
uir soporte tubular poroso en canitidad que exceda a la ne-
cegsaria para cubrir completamente el interior del soporie.
El emnleo de liguido en exceso eligina la necesidad de ma-
no de obra especializada o maquinsria de precisidn y ase-
gura el recuvriniento total de la superficie del soporte
con el liquido de moldeo.

En un ejemplo preferente de realizacidn de la -
invencidn, se introduce suficiente liquido de moldeo en -
el interior del sonorte tubular poroso para llenar el so-
porte en tanto que el eje del soporive tudular estd. en po-
sicidn norizontal para reducir al minimo la carga nidros-
t4dtica ¥ la penetracitn de la solucidn de moldeo en el tu
bo de soporbe. Pueden emplearse otros varios procedinien—
tos pare anlicar el liquido de moldeo al soporte tubular,
incluyendo la circulacién continua de la solucidn de mol-
deo en un sistema de ciclo cerrado hasts que se obtenga -
wna impreznacidn completa del soporte tubular. Si éste es
3 en posicildn horizontai, es a veces deseable hacerlo gi
rar sobre su eje lougitudinal para asegural ulla conpleta
impregnocién de su superiicie interna.

De scuerdo con lz invencidn el suministro del -
liguido le moldeo se debiene después de asegurarse Ge gue
toda la superficie uel soporte ceta humedecida o impregna
da, permiticndo entonces que el liquido de moldeo sea va-
ciado dei sosorbe para que forme una Gelgada pelicula en
su superficie interna. Generalmente, el espesor de la pe-
licula de liguido de moldeo variara a lo largo del sopor-
te, v sesin las técnicas de gplicacién e impreznacion em-

pleadas, pucde variar sobre el didmetro o espesor de la su
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perficie de soporte. Sin embargo, las varisciones en el -

espesor de la capa ya curada pueden ser controladas pars
broporecionar capas que tengan una deseable perneabilidad
total 7 caracteristicas de rechazo al soluto.

El espesor de una peliculs de un liguido visco-
80 adherido a una pared vertical lisa en vaciado libre se

descrive por Bird, Stewart ¥ Lightfoot en "Fendmenos de -

Transporte", J. Wiley, 62 edicidn (1.965) siguiendo la si

guiente relacidn aproximada:

5"‘\/ s (1)

en la que g

espesor de la pelicula

u = viscosidad dindmica del liquido

T = tiempo de vaciado

p = densidad del liquido

g = aceleracidn gravitacional

x = distancia desde la parte superior
de la superficic de vaciado.

La ecuacidn, aunque derivade para superficies -
de paredes lisas, se sigue muy de cerca pars sonories tu-
bulares y es aplicable para tiempos de vaciado relativa~
mente largos y para un valor X no demasiado cercano al bor
de superior de vaciado.

Bl vaciado <el liquido de moldeo para fommar una
pelicula fina, puede llevarse a cabo convenilentemente si-
tuando el sownorte tubular en una posicidn vertical o in-
¢linada, en la que la fuersza de la gravedad hace que el -
exceso de liquido se vacie del soporte tubular. Alternati
vamente v si se deses un procedimiento mas rapido de va-
ciado, puede hacerse girar el soporte tubular sobre un eje

transversal al efe longitudinal, lo cual acelera el vaclg -
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do del liguido de molieo como consecuencia de las fuerzas

- 13 =

centrifugas que actuan sobre el mismo. MNaturalmente, las
fuerzas centrifugas que resultan de la rotacidén del sopor
te tubular sobre el eje transversal, deven superar a la -
fuerza de la gravedad para obtener el vaciado acelerado.

Generalmente, cuando el so:orte tubular esta si
tuado en posicidn vertical o inclinada, los tiempos de va
ciado desde aproximadamente 10 a 200 minutos, segin de la
longitud vel tubo, dan unos esnesores preferidos de peli-
cula rara 1iqui@os de moldeo que tienen viscosidades com-—
prendidas dentro de las gamas preferidas.

Tembidn es posible afectar la relacion expresa-
da en la anterior fémmula (1) mediante cembios locales en
1s viscosidad dindmica. Por ejemplo, induciendo evapora-
cién parcial del portador de liguido en la golucidén de --
moldeo en el exbremo superior del soporte tubular, pueden
moldearse membranas con wl espesor mgs unifor:ze. Asi, en
un ejemplo preierente de realirzacidén de la presentec inven
cidn, el liquido de moldeo es parcialmente evaporado pOr
exposicion al aire, otros gaces que no reaccionan con la
solucidn de moldeo, o meszclas organicas de gas inerte-di-
solvente, durante o poco despuds del periodo de tiempo en
que el exceso de liquido de moldeo es vaciado del soporte
tubular. Asimismo, es posible hacer nds delgada la membra
na resuliante, ejerciendo esfuerzos injerfaciales de empu
je en el liquido de moldeo durante el periodo e vaciado,
ejemplo, haciendo pasar una corriente de vapor disol-

por

venie a 1o largo del eje longisudinal del soporte fubular.

En la etapa final del presente procedimiento,

1a pelicula de liquido de moldeo, es curada "in situ"para

formar ung membrang permeable Gensre Gel soporte tubular.
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Caando se emplean los liqu'dovs preferidos formadores de -
pelicula, que comprenden derivados celuldsicos ¥y an mate-
rial portador, ests etapa de cura puede llevarse a cabo -
llenando el sogorte con agua fria hasta cue le gelacidn -
del derivado de celulosa se produce ¥ la solucidn portado
ra es eliminada de la pelicula. Este acondiciongmienio con
agua fria reguiere normalmente de 15 a 30 minutos cuando
se emplea agua entre 42 y 152 C. Sin embargo, puede emplear
se agua a temperatura ambiente para la solidificacidn del
derivado de celuloss.

Posteriormente, es deseable aumemnr ¢l régimen
de rechazo de sal de la membrana tubular, formando una cog
tra activa sobre la membrana. Egts costra activa puede ser
producide haciendo pasar una columna de fluido,calentada -
a una temperatura controlada gpropiada, junto a la membra
ng tubular. En el ejemplo preferente de realizacidn en el
que se forma una membrana tubular dentro de un soporte tu
bular, las condiciones preferidas de activacidén de la cog
tra se obilenen poniendo en conbacto la membrana con una
columna de agua entre 70 y 902 C. desde 10 a 30 minutos.

A continugeidn, el sistena es deseablenente lavado otra -
vez con una corriente de agua fria.

Preferentemente, la etapa de curadc se efectla
poniendo inicialmente en contacto la delgada pelicula de
liquido de moldeo con una solucidn fris acuosa de sal, Se
ha descubiert- que la solucidn de sal au.enta marcadamen-—
te la resistencia de las membranas resultantes, cuando se
la coapars con la solidificacidn obtenida nor medio Gel -
contacto con agua fria solamente.

Se debe ftener en cuenta que los elementos tubu-

. Py . ; 4
lares formados por el procedimiento de la invencion, pue-
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den utilizarse con independencia del soporte tubular en -
el cue son formadog. Por ejemplo, un elemento Subular pue
de ser formado en un soporte tubular y sacado y usado in-
dependientenente de éste o bien introducido en otro sopor
te tubular. Sin embargo, al formar membranas de Osmosis -
inversa, es aconsejable formarlas "in situ" dentro de un
goporte tubular poroso, de forma que no es necesaria mano
“e obra adicional para obtener la membrana con el soporte
poroso necesario para soportar las presiones de roturs gque
se producen a las alias presiones en que normalmente se -
reglizan los operacioncs de dsmosis inversa.

Bl presente procedimiento reduce al minimo la -
cantidad de solucidn de moldeo gque se desperdicia durante
la Formascidn de la membrana. Por ejemplo, la solucion de
noldeo que se vacia del soporte tubular puede ser irclui-
da nuevazente en el ciclo si se mantiene una atmosfera sa
turada para la solucidn disolvente en el sisteua de mol-
deo.,

El procedimiento de csta invencidn puede ser --
utilizado para formar tubos de soporte que ten_.an superfl
cies mis asperas y estén no tan perfectamente alineadas -
como 1los soportes que cewen emplearse en el sigtera de --
moldeo por balancin. i, el presente procedimiento permi-~
te 1la formacidn "in situ" ge membranss permeables en S0-
portes tubulares de bajo cogto que no necesitan cumplir -
condiciones rigidas en cuanto a tersura de 1la superficie

. - 4
interns y alineaclon.
En la figura 1 se ilustra un aparato basico pa-

rg llever a la practica el procediniento ue la presente -

. « 7 " - - s’ s ek 4
invencidn. Un conductc dGe glimentacion 22 suminilsvra li-

quido de moldeo al recipiente 14 v al interior del sopor-
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Preferentemente el soporte tubular 12 eE'eomplg

te tubular 12.

tamente llenado con liquido de moldeo,para asegursr el hu
medecido de toda la pared interns del soporte 12 antes de
cerrar la valvula 24 a fin de interrumpir el suministro -
del 1iquido de moldeo. Este liguido puecde ser opcionalmen
te, introducido a través cGel conducto de suministro 8 que
alimenta a un distribuidor 10, el cual swninistra una so-
lucidén de moldeo alrededor del perimetro de la superficie
interior del soporte tubular 12. El liquido fluye en sen-
tido descendente, numedeciendo la superficlie Ge 1a pared

interna del soporte tubular 12, y su excedente es recogi-
do en el recipiente 14.

Después de que se ha suministrado liquido de ——
molieo suficiente para asegurar el humedecido de la pared
interna del soporte tubular 12, se interrumpe la alimenta
cidn de solucidn de moldeo y se permite la libre evacua-—
cidn vpor gravedad Gel liquido de moldeo con el liguido ex
cedente extrdido del recipiente 14, a travds del ccnducfo
17.

Preferentenente, se incluye una tuberia equili-
bradora de presidn 16 entre el distribuidor 10 y el reci-
viente 14, para permitir la —epida evacuacion de la solu=
cidn de moldeo, en particular, cuando el sonorte tubular
12 estd complsbtazente lleno con la solucidn de moldeo.

Se incluye un conductc de suministro de aire 18
y un conducto e suministro de agua 20 para inducir la -—-
evaporacidn parcial del disolvenie y peramitir el p=so de
fluidos de cura a través del sisbena, respectivamente. EL

aire sale del sigbema a trovés del conducto 17 y de la —--

valvula 25 y el agua puede ser extraids del sigtema a --
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través del conducto 27 ¥ de la valvulas 28: Preferentemen-—
te, después de completarse la operacidn de solidificacion
la corriente solidificadora de agua fria es sustituida --
por una de agna caliente, .que templa la meunbrana.

El moldeo de membranas miltiples ce acuerdo con
el procediniento de la invencidn constituye una verdadera
variccidn del procediiiento ie moldeo anterior.ente des-—
erito para un solo tubo de soporie e imnlica sélamente pe
queiias modificociones en el equipo. Asi, la invencidn per
nite la vroduccidn de un nuevo conjunto o manojo tubular
para operaciones de Osmosis inversa.

La figura 2, ilustra un médulo de manojo tubu-
lar construido de acuerdo con la invencidn. El mddulo in-
cluye una plurelidad ‘e sopories tubulares (30) porosos y
paralelos. Un colector de entrada, generalménte 82, va si
tusdo en un extreao de los sopories tubulares, en cuyo --
o5rs exbremo va un colector de salida, generalmente 34.

L colzctor de entrada 32 incluye un denbsito, -
encerrado en la superficie interior del mismo, y unz plu-
ralidad de conductos de salida 38 gue comunican al depod—
sito con un extremo de cada uno de los soportes tubulares
30 para permitir gue el liquido fluya desde dicao dendsi-
o al injierior de cada uno de log soportes. Un conducto -
40 Ffacilisa el pago del flujo de liquico a y fuera del co
loctor de entrada 32. Una vélvula de cuatro pasos, 42, —-
proporciona flexibilidad al moviaiento Je entrada y zali-
da de fluidos en el colactor de entrada.

Bl colector e salida 34, incluye un depbsito,
encerrado en la superficie interior del misnmo, ¥ una plu-
ralidad de conductos 44 que coneclan el extremo de descar

A

’ «
ga de cada uno de los soportes tubulares 30 con el deposi
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to del colector. Los conductos 38 y 44 pueden comprender

cortos tramos tubulares o pueden ger aberturas circulares
practicadas en el depdsito de los colectores v en las cug
les van soldados los extremos de log sonortes 30. Un con-
duecto 50 y una valvula Ge cuatro pasog 52, permiten que -
el liquido entre o salga del colector 34. Si se desea, --
nuede incluirse ung tuberls equilibradora de presibn para
conectar las valvulas 42 y 52.

Preferentenente, la superficle interior de los
colectores de entrads y salida estd suavemente curvada y
no contiene discontinuidades que podrian impedir un va-
ciagdo uniforae del liquido Je moldeo del colector. Por -—-—
ello, los colactores son de seceidn circular como forma -
nds iddénea.

Para emplear el mbédulo de manojo tubular de la
figura 2 para la desalinizacidn de agua, se foraa una mem
brana continua vermeable en el interior de los colactores
v de cada soporte tubulsr 30. Segim la invencidn, estar-—
merbrana se forma introduciendo una cantidad de liquido -
de moldeo productor de velicula, = través del conducto 50
en el interior d-l recipiente 34 para llenar completamen=—
te ambos col.ctores 32 v 34 y los soportes tubulares 30.
Después de llenar el médulo la valvula 52 del conducto 50
es accionada para detener el flujo del liguide de moldeo
v veraitir que fste sea evacnado por gravedad desde los -
colectores y los soportes tubulares, a través qel congue-
o 50 formando uma delgada y continua pelicula de liquido
de moldec que cubre la superficie interior de los Genbsi-
tog Ge los coleglkores y los soportes tubulares.

Debido a que se forma un recubrinliento longitu~
cinglmente continuo de 1igquido de moldeo que se extlende

desde el cepdsito del colector de entrada al del colector

iy
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de salida, no son necesarios retencs o conexiones especiz
les en log exbtremos de los soportes tubulares 30, para --
evitar fugas de agua de alta alimentacidn de soluto entre
log colectores y sopories tubular, bajo bE altas presio-
nes ennleadas en las opcruc¢ionaes de ésmosis inversa.

Se impulsa entonces una columna de fluido de cu
rado, a través del conducto 50, hasta el colecor 34, los
sonortes tubulares 30 v el colzctor 32. Esta columna de -

fluido transfomia la pelicula de liquido de moldeo en un

recubrimiento solidificado. %or ejemplo, cuando se utili-
za un liquido de moldeo a base de acelbona-formanide—aceta
o de celulosa, el fluido para el curado inicial es prefe
renteaenie una solucidén acuosa de sal, que solidifica el

acetato de celulosa ¥ elimina el material portador forma-
mida~acetona. Durente la operacién de curado la valvula -
42 @¢s abierta para deshacerse de la mezcla de material --
portader y fluldo vara el cuiPado. Después de detlener el -
flujo de 1la solucidén fria de curado, es conveiente nacer

agua caliente a lo largo de interior de la membrana para

producir una capa activa en el interior de la nmisma. Di-

cha capa activa aumenta el régimen de rechozo a la sal de
1a meabrana. Se ha descubierto que cuando se emplean solu
ciones de sal como fluidos para el curado de menbranas, -
se awlensan de forma notable la forvaleza ¥ resisteicia -
de las membranas.

Posteriormente se bombea agua fria por el inte-
rior de la membrans v ésta se encuentra entonces en dispo
sicidn de ser empleada para deslinizacidn.

Durante la desalinizacidn se fuerza agua gsalina
g nresion a través de la vélvula 42 v del conducto 40 y -

gl interior de las membranas. El agua resultante, provis-
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ta de una concentracion de sal considerablemente mas baja
que la alimentacidn salina, se filtra a través de lag --
menbranas btubulares y de las paredes (e los sopories tubu
lares porosos 30, donde pu.de recogerse por cualquier né~
todo apropiado (no ilustrado).

Ia salmuera concentrada que no pasa a través de
las membranass fluye al interior del colector de salida 34
v es descargada a través del conducto 50 y de la valvula
52.

Cuando las meabranas tubulares necesiten repara
cibn se cierras la vélvula 42 para corbar la alimentacidn
de solucidn salina. Las mewbranas tubulares pucden enton-
ces, si es necesario, ser disueltas, para 1lo cual ue hace
pasar un disolvente por el conducto 40 y por el interior
de los colectores y del soporte tubular. Las membranas di
sueltas y el disolvente se elimina: del sistenma a través
del conducto 50.

Después de que las membranas tubulares nan sido
disueltas, se regeneran por el procedimiento descrito an-
teriormente pars su foraacidn inieial. Posteriornente, --
puede hacerse pasar de nuevo agua salada a presidén por el
interior de las membranas tubulares regeneradas para ini-
ciar de nuevo las operaciones de purificacidn ae agua dor
dsmosis inversa.

Dehe tenerse encuenta que la direccidn del flu-
jo de solucién de alimentacidn o través del manocjo tubu-
lar puede ser invertida, es decir que la solucidn puede -
pasar desde ol colector 34 al 32. EL flujo de 1iguido de
moldeo durante las operaclones de fommacidn debe hacerse
preferentenente desde el colector 32 al 34, a meinos que -

los soporbes tubulares y 1os colectores nayan Ge ser lle-
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ngdos con liquido, procedimiento que permite la introduc-
cion del liquido de mol.co a través del coniucto 50.

En general, los soportes fubulares e.pleados en
el presente procedimiento deben tener suliciente resisven
cia mecanica para soporbar las presiones que pueden ser-—
les anlicadas durante su eupleo bajo las altes presiones
implicadas por las operaciones de dsmosis inversa. Deben
ser lo suficientemente porosos para que sélo se produzca
una caida insignificante .e »rezidn a través cel soporte
durante las oper-ciones de Osmosis inversa. Y deben tener
los poros de un tamafio lo suficientenente pequefio para --
que s6lo una cantidad insignificaute de 1iquido de noldeo
formador de pellcula fluya a través de los mismos durante
la formacidn de la membrana.

Loz soportes tubulares porosos deben ser resis—
tentes a la corrosién y deterioracidén y relativamente in-
solubles en el material que se emplea como portador para
la mexbrans. lMateriales apropiados para la conghruceidn -
de tubos e soporteson, por ejemplo, acero inoxidable, la
minsdos de fibra de vidrio de epdxide y/o0 poliester, y fi
bres de vidrio tranzadasl Pueden emplearse sonortes tubu-
lares tanto flexibles como rigidos. Actualmente se prefig
ren sonorites tubulares compuestos formados mediante la in
sercidén de tubos fibrosos en un tubo metalico perforado.
Tos tubos fibrosos se unen por adierencia al de metal, --
vor medio de un adhesi®o © fundiendo el tubo fibroso al -
metalico.

Tas figuras 3 y 4 ilustran la gseccidn de unaes-
tructura preferida provista de una menbrana, producida de
scuesrdo con esta invencidn, pars su empleo en anaratos de

dsmosis inversa. Seglin se aprecia en tgles figuras, la es
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_Que comprende un manguito externo de metal perforado 70 vy

un tubo interior de tela 72 que estd adherido al interior
del tubo metalico.

Bl manguito 70 tiene una serie de orificios ra-
diales 74 cuya finalidad es la de facilitar la salida de
agua con vajo contenido de soluto. De acuerdo conla inven
cion, dentro del tubo 72 va fundida una membrans pexmeadle
76.

Para una mejor comprensidén de la invencidn se -~
exponen g continuacidn alszunos ejemnlos especificos de la
nisma. Estos ejemplos son meramente ilustrativos y no de-
ben considerarse como limites del alcance de la presente
invencidn.

EJEIFLOS 1 - 7

En esgtos ejemplos se moldean menbranss perimea-
bles en una variedad de soportes tubulares en tanto que -
se varian lag viscosidad y composicidn de la solucidn de -
moldeo, el tiempo de vaciado, la inclinscidn del sovorie
tubular durante el vaciado y el procedimisnfo de curado.

Especificaqente, y en un aparato similar al que
gse ilustra en la figura 1, se inbroducen variss soluciones
dGe molieo en soportes tubulares 12 a través del colector
inferior hasta que la botalidad del tubo ce llena con la
solucion de moldeo. Esta solucidn se vacia entonces del -
sopwrie tubular, empleando una variedad de tlempos de va-
ciado seglin se cita a continuscidn en la tabla 1.

En los ejemplos 1-6 la pelicula de liquido de -
moldeo es curada introduciendo agua de solidificacidn a -
02 C en el colector inferior y pecrmitiendo que el agua --

fluya en sentido ascendente a través del aparato.
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En el procedimiento del ejemplo 7 y durante el
periodo de tiempo en cue la solucidn de moldeo ez vaciada
del colector, se permite que el aire entre en contacto con
la parte supericr del sovorte tubulsr durante aproximada-—
uente 45cegundos para evanorar la acstonz de la pelienls
formada en la parte cuperior del sovorte. La capa de 1i-
guldo de moldeo expuesta tilende a incrementar en viscosi-
dad, impidiéndose el vaciado del liguido de moldeo denosl
tado en la parve superior de la superficie interior del -
sonorie tubular. Asi se ovtiene en la superficlie superior
una capa de mayor espesor que la gue se obtendria gin in-
troducir aire que Tacilite un espesor mds constante de la
capa a lo largo Ge todo el sovorie.

Los egpesgores de las capas de menbrana en las -

Tes superior e inferior wel soporte tubular quedan re-

o]
jae]
Lo

sistradas en la vabla 1 cue sigue.

N

N

",



- 24 -

TABLA 1
Composicidn Viscosidad  Soporte Inclinacidén del Tu Tiempo de ZEspesor membrana
Ejemplo de Moldeo % Dingmica - Tubular bo rewpecto horizon vaciado milésimas pulgada Observaciones
A B c (poise) D.I. Long. tal durante vaciado (min.) (superior) (inferior)
(in) (vpies)
1 25 30 45 230 1 4 902 30 9-12 25-30 Soporte tubular de
- vidrio.
2 20 15 65 25 i 4 902 10 10 30 Soporte tubular de
nylon poroso.
3 20 15 65 25 2 4 609 30 1-2 59 Soporte tubular de
- vidrio, 3 min. en k¢
rizontal con la soli
cidén de moldeo mas -
gruesa en parte su-
perior.
4 20 15 65 25 1 4 90¢ 33 2-3 1015 Soporte tubular de
- vidrio.
5 25 30 45 230 1 4 90% 90 2-3 9-15 Soporte tubular de
- vidrio.
6 25 30 45 300 % 2 902 90 3-4 10-12 Soporte tubular de
- fibra de vidrio.
7 20 25 55 55 5 8 902 - 90 3 &-18 Soporte tubular de
vidrio.

A = Acetato de celulosa

B = Formanmida C = Acelona
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Cada uno de los elementos obtenidos en los ejem
plos 1-7 comprende un elemento tubular continuo de poco -
espesor. Las membranas obtenidas en los ejemplos 1 y 5~7
poseen caracteristicas précticas de rechazo de sal y regi
menes de permeabilidad para su empleo en aparatos de 6smg
gis inversa.

Debe entenderse que‘los métodos y aparato de es
ta invencidn, aunque principalmente deseritos en relacidn
con operaciones de Osmosis inversa para eliminar soluto -
de un disolvente, tal como la desalinizacidn de agua de -
mar, también pueden ser empleados en operaciones de Osmo—
sis inversa para concentrar soluciones tales como zumos -
de frutas y soluciones azucaradas,

La invencién, en sus mas amplios aspectos, no -
esta limitada a los detalles especificos ilustrados y - -
descritos. Y pueden adoptarse otras orientaciones de ta-
les detalles sin apartarse de los principios de la inven-
cidn y sin sacrificar sus principales ventajas.

NOTA

Descrito suficientemente el objeto de la presen
te Patente de Invencién, se declara que lo que constituye
la esencialidad de la misma -que se acoge a los derechos
de prioridad de la Patente USA n? 846,511, depositada en
la Oficina nortesmericana de Patentes con fecha 31 de jue
lio de 1,969~ es lo que se concreta en las siguientes rei
vindicaciones:

18,- Procedimiento de formacidn de membranas, -
en una estructura tubular que incluye una membrana permea
ble y un soporte tubular poroso, utilizando wn liquido de
moldeo de la membrana que comprende un derivado celuldsi-
co seleccionado del grupo consistente en éteres y ésteres

de celulosa, asi como un material portador que permite la

%
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formacidn de una membrana permeable del derivado celulos1
co cuando el material portador es separado del mismo, pro-
cedimiento que comprende las mejoras consistentes en a), -
introducir una cantidad de ligquido de moldeo en el interior
de un soporte tubular poroso para humedecer toda la super-
ficie de 1la pared interior de dicho soporte tubular, exce-
diendo tal cantidad de la necesaria para humedecer toda la
superficie de esa pared interior; b), permitir que el 11~
guido de moldeo sea evacuado del soporte tubular para for-
mar una delgada pelicula de liquido en la pared interna del
soporte tubular; y, c), separar el material portador de la
deleada pelfcula de 1fquido de moldeo haciendo pasar una -
columna de liquido que gelifica o solidifica al liquido de
moldeo axialmente y a lo largo del interior de la pelicula
de 1iguido de moldeo formada en la pared interna del sopor
te tubular, para formar "in situ" una membrana permeable -
dentro del soporte tubular poroso.

28 ,~ Procedimiento de formacidn de membranas, sg
gin la reivindicacidn 12, en el que el derivado celuldsico
es acetato de odulosa y el material portador incluye aceto
na y formamida.

38.~ Procedimiento de formacidn de membranas, sg
gin la reivindicacion 18, en el que se introduce suficien~
te 1liquido formador de pelicula para llenar el soporte £~
bular poroso, antes de que el soporite tubular sea vaciado.

42.- Procedimiento de formacidn de membrenas, se
gin la reivindicacidn 18, en el que el soporte tubular es
cilindrico y el proceso de drenaje o vaciado se acelera ha
ciendo girar el soporte tubular alrededor de un eje trans—
versal a su longitud.

58.— Procedimiento de formacidn de membranas, se

’ . . nae « . >
gun la reivindicacion 12, en el que se ejercen presiones -



10.

15.

20,

- 382363

interfaciales sobre la pelicula de 1iguido de moldeo, ha-
ciendo pasar una corriente de vapor aisolvente a 1o largo
del interior del soporte tubular, para obtener una pelicula
mis fina y uniforme que la que se obtendria por simple dre-
naje por gravedad.

62 ,- Procedimiento de formacién de membranas, se
gﬁn la reivindicacidn 38, en el gque el 1{quido formador de
pelicula se introduce mientras gue el eje del soporte tubu
lar se proyecta en una direccion generalmente horizontal,

a fin de reducir al minimo la presidn hidrostatica y la pe
netracion del 1iquido formedor de pelicula en el soporte -
tubular poroso.

78 .~ Procedimiento de formacién de membranas, se
gin la reivindicacidn 1¢, en el que el soporte tubular es~
ta formado mediante la fijacién por adherencia de un tubo
fibroso en la superficie de la pared interna de un mangui-
to metalico tubular perforado.

8,- Procedimiento de formacidn de membranas, se
gin la reivindicacidn 12, en el que el soporte tubular es-
ta verticalmente inclinado durante el drenaje o vaciado del
exceso de solucidn de moldeo desde el interior del soporte
tubular.

8,~ Procedimiento de formacion demembranas.

Todo segﬁn se describe y reivindica en la presen
te Memoria descriptiva que consta de veintisiete hojas de-
bidamente foliadas y escrites a maquina por una sola de —
sus caras y se representa en la adjunta hoja de planos.

Madrid, 31 de julio de 1.970

EL, AGENTE:
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