> -

3¢

.- . N '..-""_, ) i pm ‘ ‘
. ) R ' y: mj 9 o} 4‘%‘
4 0 5 7 3 4 - PATENEE DI INVENOTON

I0 £ (7306) Caes OI 2,

@%@mazm @M%Zy’m

dotne.

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE MEMBRANAS SEMIFERMEABLES

Fodisitands CONSIGLIO NACIONALE DELIE RICERCHE, entidad italians,
residente en .7 Piazza delle Soienze, ROMA, Italia. -
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Esta invencién se z;éla_ciona en general ocon la teo-
noiogia de la producoidn de A:.L"as‘ 1lemedes “'memhra.nas hiper-
filtrentes" que son partioularmente, pero no exolusivemente,
adeouadag rare la burificaoiéh ¥y preferiblemente para lé. _
produccién de agua poteble & partir de agua de mar o de _
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otras é.guas ealinas. Ia invenoién cubre. tembién & las fnélil- ‘
bﬁhaa producidas de aouerdo ooﬁ la Ateonolog:via- par-t;idﬁlar.,
trl oomo més ndelente se 1ndiéaxé. y definird, Por el térmi-
no "membrena", én gl transcursgo de este memoria y en las' '
reivindicaciones adjuntes, se Qiz:l.ere dar .a' en'l:endez_.- cualquier
éu’e’rpo o elemento que tiene un espesor gane';élmante uniforme
y muy peéueﬁo con respecto & por 1o menos uno de sus -temafios,
siendo esto independiente de ia obnfiguxacién geométri'ca de
le misma, por ejemplo, plang o mostrando una abertura o cur-
vetura cerrada. ' '

' Debido & la gren impoitaﬁcia del problema de la
purificacién o desminerelizacién de los 1lfquidos en general,
Sr gobre todo de las aguas de mar o saladas, ys se han PYO~
puestoé miltiples soluciones pés'ibles pare el'mismo .proble-
ma, habiendo sido todas ellas examinadas a fondo. Una s:olu-
cién altamen.”@:e interesants, qu_ev parece conducir & resulte-
dos oo_néi'etos, ~conslste en la preparacién y empleo de mem-
brengs hiperfiltrantes, denominédes también membranss "sé-_'-'
lectivamente pe;'cmeables" ¥y en la utilizacién de las mismas
membrenas por procedimientos que han sido definidos por ol
término f'o'smosis Invertida®, puesto que tales membran_as,

cuya naturaleza inherente deberfa permitir la aparicién de

fenémenos de osmosis a travée de ellas, son atravesedas.

por el disolvents en una direccidén opuesgta a la cual ge pre-
seni:a el fenémeno de Osmosis, ejerciendb deasde el lado de
concentracién superior de soluto, una pi'e'sién conveniente-

mente superior a la presién osmétice que termina espontanea-

mente por efecto de dicho fenémeno.

A este‘respecto,e\ii'sx;ba bagtante literatu:':a; Yy se

hace referencia & la misma pare un conocimiento més comple-
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to del probleme a considerar y de sus premisas. Omitiendo

los intentos més antiguos, los cuales no condujeron & re-
sultados sonados, serd suficiente llamar la atencién sobre
una de lasg tecnologias més prometedoras que se estd consi-
derando hoy dia, basade en el empleo de membranes semipermea
bles de naturaleza celulésioé. Ia fecnoldgia de produccién
de las membranag se encuentra mu& avanzada, tal como se des-
cribe, por ejemplo, en las Patentes USA No. 3.283.042 y
3.344.214.

Dichas teonologies cubren tembién ciertos procedi-
mientos especificos para la produccién de las membreanas ba-
jo condiciones tales de obterer una diferenciacién al menos
fisica en la microestructurae de los lados de las mismas.

Una de las prinecipales dificultades que han sido
encontrades en la produceién de membranas semipermeables
practicamente utilizables, reside en el hecho de que sola-
mente pusden obtenerse velocidades de flujo aceptables de
1liquido hiperfiltrado (aunque no en la centidad més desea-
ble) junto con valores tembién aceptebles de retencidn de
goluto (dichas nociones serdn digcutidas de nuevo y ain me-
jor enalizadas mds adelante) cuaﬁdo la membrana es extrema-
damente fina, lo cual contrasta‘gvidentémente con le necesi
dad de poaeér une resistencia mécéniba suficiente, con la
posgibilidad de una produccién - comercial de las mismas, con
la segurided de la susencia absoluta de agujeroé; desgarros
u otras roturas, y similarmente. .

Como puede ser deducldo a parilr de la literatura
relacionada y de los resultados més o menos satisfactorios
obtenidos hasta el presente, se han obienido resultados

bastante aceptables mediante el empleo de membranas semi-
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permeebles de naturaleza celulésica s~ole.r.nen—l;e. Sin embor-
go, con tales compuestos surgen més dificultades serias,
entre las cuales se encuentran su pob.fe resistencia y esta
bilidad a la hidrélisis y & los agen‘aés quimicos y biolé- -
. 5e glecos, su difieil manipulacién, su dificil lavado y limpie~
ze mediante egentes quimicos y la necesided de tener que al
mécenar dichas membrenas en estado himedo cuando no se en—
cuentran en operacién, con lo cual, les interesantes carec-
ter{sticas de la permeabilidad selectiva relativamente tue-
10, | na dé diches membranss son .superadas en su meyor parte.
Debido a lag anteriores razones, 1os'investigado-
res de este campo hen dirigido su atencién hacia otros mete
.riales y, en partiocular, hacia ios materisles sintéticos,
por ejemplo, politetrefluoretileno, polipropilenc y‘poli—
15, emidas, investigendo procedimientos mediante..log cusles po-
dria impartirse une permeabilidad su.ficienteﬁente selectiva
& las membrenas obtenidas & ~i>ar1r.!.r de dichos materiales sin
téticos.
De acuerdo con las anteriores proposiciones de la
20. o entidad solicitante (véase la Pafente Italia_lné. No. 849.115
¥ la Patente Belga No. 746,629) la propiedad insatisfacto- -
'ria.de una permeabilidad selec“ﬁiva, deade el punto de vista -
| de capacidad de retencién (nommelmente expresade como l&
relacién de soluto originalmente presenté agues arriba de
" 25, la ﬁembxjana a soluto existente egues abejo de la misme, y
' que en generel se indicg. como un porcentaje) y la vélocidad
de flujo igualmente insatisfactoria de dichos productos
sintéticos, pueden me;jomrsé mediente prooeéos quimicos y/o
fisico~quimicos adecuados.

30, A pesar de que se he hecho referencia-a las paten-
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'bes anteriomente mencionadas para deta:llar en lo posible

los oitados procedimientos, se ha. viato oonvenien“oe recor~
dar brevemente la propueste de 1& presencia de moléoulas
monémeras, que contienen gmpoa. actlvo de tipo polar, y/o
capaces de r_ecibif dichos gmbo's, injértadas quimicamente o
por radiacién sobre una matriz de pelicule esencislmente im
pemeable al agua fabricada a pé.rti-;c' de dichos productos sin
téticos, con lo cual se imparte una permeabilidad mucho méds
elevada (por ejemplo, 10 ve‘ges). que 1a del material de peli-
cula original, a dichas matri'ceg inherentemente estancas al
agus. . | ) N ’ .

Con el fin de me:;]orafr‘la capacidad retentiva de
dichos materiales, asi como sus ‘w.reiocidades de flujo (como
un resultado de la pezmeabilidad mejorada de los mismos) gse
ha propuesto un procedimiento de retioulac:i.én de 1a matriz
de pelicula previamente tratada. -

Ia validez de la propuesta anterior ha. sido com-
probada tento por le experimentacién original oOmo pPOr Suce
sivas investigaciones. Je han obtenido veloclidades de flujo
y valores de retencién bastant_e 'favorables (si bien no los
més faybfables), trabajando con égliaé ligeramente saladas.
3in embargo, 1los resultados mds favorables han sido obteni-
dos solemente trabajando bajo ‘c»ond.iéiones comercialmente im

practicables, tanto debido a que fueron necesarias presiones

excesivemente elevadas pere, la. hiperfiltraoién (y por lo tanp

o no econémicas y que requieren instalaciones que trebajan
bajo condiciones inaceptable;r}ente aeverag) y debido 8 que
loé'miamos re'sul”badbs fueron obtenidos mediante el émpleb
de matrioes y membranas prooesadas que tlenen un espesor de~ .

masiado pequeﬂo con lo cual conducen en a.dicién a difioults-
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des prectlicamente insalvables en su produocién, manipula-
ciéﬁ, inétalaoién ¥ servicio. '

Considerando todo lo anterior, debe conocerse que
en el presente estado de desarrollo del campo de las mem-

5 branas semipermeables e hiperfiltrantes, las. dificultades
més fuertes y aparentemente insalvables han gido encontra~-
das & la hora de consegulr un combromisb aceptabie entre una
buena velocidad de flujo y una buene retencién, particular-
mente en el campo altemente interesante de la desalificacién

40, .  de agues fuertemente saladas, e incluso de aguas de mar,

' Pare obtener las propledades anteriores, deben salverse di- '
ficultades consistentes en la necesided de cumplir con re-
quisitos,gue son fuertemente antagonistas entre si y que

' més adelante serdn mejor elucidados y enalizados, en el
15. - ﬁrénéouréo de esta memoria. i
Una vez establecido lo anterior, una finalidad de
esta invencién consiste en la provisién de un método para
la produccién de membranas hiperfiltrantes, parablas fing-
lidades anteriormente indicadas o equivalentes, las cuales

20. no son responsebles, o en un grado mucho menos responsable
que los materiales producidos y procesados de acuerdo con
las téenicas conocidas hasta el presente, de los inconve-
nientes y limitacliones que sufren individualmente o general
mente dichos materiales.

25. Més partiocularmente, un objeto de esta invenclén
consiste en la provisién de un método pare la preparacibn y
procesado de matrices de peliculas sintétlcas, independien=
temente de las caracteristicas geométricas de las mismas,
mediante el cual existe la posibilidad de obtener un com-

30, promiso sorprendentemente favorable entre la velocidad de
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£lujo ¥ la retencién, niedian'té"puyd nétodo se fabricen ma- |
teriales de partide, inherent.enilenté vénta;josog y deSeablés R
desde otros puntos de vista, uﬁi’lizables real y ventajosa:-
mente para .le produccién de meﬁ;bxanas selectivamente permes
bles de alte calided. ' ' ‘

De acuerdo con otro aspecto de la invenoidén, un ob |
Jeto més de la misme consiste .,’e,n le provisién de un método
mediante el cual se forman ¥y prédesan'por separado matrices
de peliculas sintéticas ozd.ginalﬁxente heterogéneas, de modo
que se hacen & las mismas po*bes_néialmén’ce seguras, despuds de
haberse unido en une membrens semipermeable compueste, pare
conseguir selectivamente ambas condiciones antagonistas, es
decir, una velocidad de flujo elevada y una alta retenclén.

~ Finalmente, la invencidén cubre también a las mem—

branas semipermeables o hiperfilfrantes,adaptadas pare
lag aplioaciones egtablecidas q'equivalentés, obtenidas me-
diante el método segin la invencién y que muestras condicio-
nes de heterogeneidad inieial e‘nﬁsu ﬁicméstmctura, en con-
gecuencia de las cuales diché. mémbrg.na muestx.a ambas carac-
ter{sticas antagonistas oitadé.s,_"esv decir, una elevada ‘oapa‘,...
cidad de retencién y una elevada velocidad de flujo. ’

Ie invencién consié'té e'seneialmen’sé en el desarro-r
1llo ¥y en la rea.lizacién en la. pré.ct:.oa de un nimero de esta-
blecimientos experimen-t:ales ¥ confimacién de hechos, que
han sido llevado a cabo por la entidad solicita.nte, ¥y de
forma més precisa: . _ _ o

(1) Que 1la velocided lfiq flujo, besada en una.p’e‘r-.-
meabilidad uniteria dada de 12 estructure de la membrena,

es como norma inversamente proporcional al espesor de la

. membrana ¥, en adioidn, dismini:.yé rapidaménte cuando se ex-
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ceden lbs valores de espesor dados. :

(i1) Que la capacidad de retenéién, independiente~
mente de la Qelocidad de flujo, es influenciadé negligible~
ﬁente'por el espesor de una membranalalfamenté retentiva;

0 (141) Que cuando se process una matriz de tipo mem
brana esercialmente impermeable al ague (que tiene une cons-
titucién qpimioa,sustancialmente'hombgénea y adaptada por lo
tanfo para someterse & procesados quimicos adecuados y uni-
formes en todas las porciones de la misma), cuya microestrugc
ture original es quimicamente y/o fisicamente heterogénea,
cuando se someten a tratamieritos dirigidos para convertir

dicha metriz en una membrena semipermeable, dichos tratamien

. tos pueden actuer selectivemente sobre las porciones origi-

: nalmente diferentes de dicha métriz, éohduciendo con ello &

una diferenciacién resultante en las velocidades de flujo ¥
capacidades de retencidn, respectivamente, de las citadas
porcioneé distintas de la menbrana asi dbtenida.

(iv) Que por Gltimo, mediante la fabricacién de .
wne matriz que tiene un espesor adecuado (siendo seleccio-
nadb dicho espesor en particular en funeién de la necesidad
de ‘satisfacer los requerimentos de resistencia fisica, con-
sistencia y facllidad de produccidén), en donde la mayor
parte -de dicho espesor muestre originalmente una microes—
truetura tal que conduce, después del procesado, a una capa
que permite la elevada velocidad de flujo requerida, a la
vez que en una cape preferiblemente superficial, que tiene
un espesor muy pequefio, muestra reciproéamente una micro-
egstructure original tal que conduce a la formacidn de una
capa que tiene una elevada capacidad retentiva, teniendo

entonces la membrans ambas propiedades requeridas, es decir,
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puéd_en consegulrae una elovada re tenoddén y unn olevads ve-
locidad de flujo. _ A

Por consiguiente, esta invenc‘ién, considerade en
su éentido‘ més emplio, oubre un método caracterizado por la
preperacién de una matrdz que,,com'prende por 1o menos dos c&
pas, ordiginalmente impe'rmeables al ague, 'b‘eniendo ‘sin embargo
por lo menos distintas microestfacturas iniciales, y 'tenien—-.
do al menos wna de dichas capas un espesor muy pequefio y que
resulta positle de situar adyaéentem‘ente a una de las super—
ficies exteriores de la matriz, ouyas capes, después de haw
ber sido procesadas, permiten le."_ob'bencién de componentes,
que forman conjuntamente la membi‘ana semipe’meable ¥ qué asg
guran la elevada velocldad de flujo requerida, y respective-
menté la elevada capacided de retencién tembién requerida, -
giendo mostrade este Wltima prop,&.edad por la capa (o capas)
que tienen un espesor ten peque'f‘io que la oitada eleva;da.; V-
locidad de flﬁ;]b, como se muestré por'ia.totalidad de la mé_xp_
brana, no es o por io menos no eé aprecigblemente perjudica-;

da, y estando dicho método completado por procesamientos di-

‘rigidos para conferir al material 0 materiales, mediante los

cuales se fabrica dicha matriz originalmente heterogénea,
la propledad comprensive requerida de semipermeabilidad.

Ia heterogeneidad estructural de la matriz sustan-
oclalmentes impermeable al agua, pﬁede cbnseguirse, por ejem-
plo, éuperponiendo peliculas sintéticas impé'me'ableé al agua,
que tlenen una naturelezs quimica suficientemente similar
pare asegurar la homogeneidad estmctural de le mem‘bra.na,

pero quimicamente, o mejor fisicamente, dlferenbe,_mostrén- '

“dose con ello que la capacidad: potencial 'Qonduée, después

del procesado, a la di_feréz;ciaci'én necesaria en sus propie-
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De acuerdo con una versién de le invencién prefe-
ride y particularmente ventajosa, la matr{z originalmente
impermeable al agua se produce mediante le sinterizacién de
capas superpuestas de compuestos gintéticos similares o
iguelmente sinterizables, siendo obtenide la heterogeneidad
inieial, principalments, @ctuando sobre los tamafios de los
grenos y posiblemente sobre la configuracién de las partiou-
las de los compuestos sinterizablés utilizados.

Dicha técnice particular que toce de lleno los pro-
blemas con los cusles se enfrenta la invencidn, he resultado
ser por si misma sorprendentemente ventajosa y prometedore.
Como més tafde se manifestard, mediante la formacién de peli
culas fines y capas de peliculas iguelmente finas con mate-
rieles de partida microgranulados, que tienen tamafios de gra
nos incluso ligeramente diferentes, y sometiendo a las mis-—
mas & una secuencia adecuade de tratamientos de injertado,
reticulacién, sulfonacidén, cuaternizacién y simileres, esen-
cialmente de acuerdo con las propuestas de la misma entidad
golicitante, como anteriormente se ha indicado, pueden obte-
nerse membranas diferenciadas que muestran unas propiedades
aguéamente diferentes.

Las caracteristicas, posibilidades y ventajas ante-

'riores ¥y adicionales de la invencién, se menifestarin en el

traqscurso de la siguiente déscripcién y de los comentarios
reléoionados con los ejemplos anexos. Sin embargo, para un
mejor comprendimiento de las premisas de la invencién, se

harédn algunas consideraciones relacionadas con los dibujos

adjuntos. En dichos dibujos:

Ia figura 1 es un grdfico que muestre la naturale-
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za generel de relaciones entre la retencidén y la velocidad

de flu;jo. para las membrenas semipermeables en general, y

Ia figura 2 es un grédfico que muestra similarmen~—
te la conexién entre los dos parémetros citados y el espesor
de la membraena. ) |

. Como ya se conoce, los pardmetros esenciales y ti-
picos de una membrana semipemeé.ble son, pare los fines de
esta invencién, le retencidén ("R%), ei:presada en términos de
un porcentaje de la cantidad total de soluto originalmente
Presente en el agua y retenida por la membrané, ¥ la veloci~
de de flujo ("F"), que sme expresa nommalmente en litros por
dfa, a través de una superficie Wtil de un metro cuadrado
("l/ma.dia"). Evidentemente, pueden presentarse camblos en
dichos pardmetros en funcién de diferentes factores y condi-
ciones {grado de salinidad inicial, presién de la hiperfil-
tracién y similares).

Las membrenas semipermeables pueden producirse
con resultados mids o menos satisfactorios y aceptables me-
diants las técnicas actualmente conocldas. Evidentemente,
por el témmino "membrena semipermeable" se quiere dar a en-
tender una membrans mediante la cual puede retenerse un por—
centaje de material de sales disueltas (es decir, un minimo
de retencibén), & la vez que permite que & través de la mis-
ma pase o se percole una cantidad de meterial de liquido
(une velocidad de flujo minima). Suponiendo que se tiene la
velocidad de flujo F relecionada con la retencidén R en un
nimero de diferentes menibra.nas, puede obtenerse una media,
une curve gproximadamente hiperbo'lica, t8l como se muegtra

en la figure 1. Puede observarse que cuanto més elevada sea

la retencién més pequeiia serd la velocidad de flujo, la
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. uatro membranas hipoteticas .son identif'icadas
por los puntos 1, 2, 3 ¥ 4 sobrerdicha curva. La primera de .-
dichag membranas deberia ser capaz de asegurar grie. velocidad
de flujo grande, con una pobrer retenoidén .’sin em‘bargo, mien-
tra que la ¥1ltima membrens .podria a'segurar una retehoién muy
buena, asocieda sin embargo con’una. velocidad de flujo muy
baja. Las propledades intexmedias son mostradas pbr les mem-~
branes segunda y tercersa., ‘

Dichas membranas hipotéticas pudieron ser fabrj.éa-
das & su vez con un espesor diferente cade una. Las'propiedg
des relacionadas de velocidad de flujo F y re‘l:eﬁoitSn .R' debe-
rian entonces variar como uné. funciéh del espéso'r S, propor-
cionando asi curvas tales como las que se muestren en la fi-

'gura,Z.”I;a velocidad de flujo (ordenada izquierde) se reduce

repidemente & medide que incrementa el espesor y cuanto mds

répido més retentiva es la membrana '(cqrva 4), mientras que
une velocidad de flujo satisfactoria, a través de une mem~
bra.f}a satisfactoriamente espesa (curve F1), solamente puede
obtenerse cuando se asocia coﬁ una baja capacidad: de retén—
cién (ourve R1). El incremento de. retencién R con e]; espesor
es muy pequgaﬁo ¥y pudo ger despreciédo' también, A

| Ias ocurvas de las fiéuras 1 &.2 son solamente
ilustratives y no pueden ser u‘cilizédas para deducir a par-
tir'de les mismas indicaciones cuentitatives (‘todos-los va-
iéres'numéﬁcos hen sido intencionademente omitidos de. sus
escales), Sin ambg.rgo, un ané.lisis- de las inismas,muestxja cla=
ﬁmerite la ,imposib'ilidad de obtener una composicién o comprp '
miso razonsble entre 1a velocidad de flujo F y la retenocidén

R, pare las membrenss que tienen un espesor mceptable.



Ahora, y teniendo en cuente los. puntos de viote
anteriores, la invencién consiste en la preparacién de una
mat;iz que tiene una estructura sustancialmente heterogénea
e impermeable al agua (F = 0),_la cual se convierte entonces

54 . mediante una secuencie adecuada de pi'ocesos, & una membrana
que para le mayor parte de su espesor, es del tipo "1V, es
declir, de acuerdo con las curvas_R1'y F1 puede asegurarse
una buena velocidad de flujo F, incluso a través de espesores
razonables S, proporcionando sin embargo una baja retencién

10. R, mientras que en la restante ﬁorcién de su espesor (muy -
pequefia), las nuevas membranas se comportan como una membra
na del tipo cuarto, correspondiente a las curvas Rﬁ Yy F4 ¥y
més precisamente a los puntos de dichas ourvas que estén
muy préximos a la ordenads 1zqﬁiera (debido al espesor muy

15. pequefio), en dohde la retencién muy buena R se asocia con
une velocidad de flujo F similarmente muy buena, siendo ase—
guradas la integridad y resistencia, en la operacién de di-
cha porcién de membrana muy delgada pero altamente retentiva,
por la unidad estructural de la membrana entere.

20, Las posibilidades'concrefas'de une pueste en prédc-
tica positivae y ventajose de la invencidn, se muestran en
los siguientes ejemplos. Con el fin de simplificar y permi-
tir una mejor comparacidén entre los elementos y datos més
adelante expuestos, son ilustredas formas parciales y com-

25. pletas de la invencién en dighos ejemplos, bajo condiciones
gimilares de procesadé, operaéién y otros factores. En par-
tiocular, y tal como describe la entided solicitante en su
Patente Tteliane No. 849,115 y en la Patente Belga No. 746.629,
le centided de tratamientos de injerto y posiblemente de otros

30. tratemientos, puede expresarse en témminos del incremento de
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pesd resultante de los mismos. Por lo tanto, y en todos los

eféctos, se han llevado 2 cabo procesados similares, gin

considerar, sin embargo, las cantidades de los mlsmoa txata-

mientoa como una restriccién de la gama de esta 1nvenoién,
la oual puede. llevarse & la préctica con 'L'odas a.quellas va-
riantes que puedan ser concebidas por las personas expertas
en 1la técnica, o que puedan ser sugeridaes por 1a mejor pxéc-'
tica experimental. _

Los siguientes ejemplos, que hén sido dispuestos
en grupos de acuerdo con los mate’riales’ sintéticos utiliza-
dos, se relacionan con membrenas originalme;nte. héterogéneas
ouye estructura unitaris estd formada por. dps_éapas, tenien
do cada una de ellas las propiédades anteriormente eétablécg._
des. Dichos grupos de ejemplos, que se .exhiben en forma ta-
bular, éon precedidos por una ‘breve ~e$cpl:!,cacién de la prepa- |
racién y procesado, asi como ‘por ensayos en los cuzles 1os
componentes de 1a nueve membi'ané._ se describen y analizan por
separado. -

EJEMPLOS I, IT y IIX

Estos ejemplos se relacionen con lai_'fo.macién N

opérecién de membrenas hiperfiltrantes de politetrefluor—

‘etileno, obtenidas mediente la sinterizacién de grénulos

(volas, glébulos alargedos y variilaa) que tienen difereﬁ-
tes tamafios de granos, como mé.s% adelente se indicard. Ia pe-
licula, que tiene un espesor original como anteriormente se
he indicado también, ha eido obtenida por dsposicién y sin-
terizaéién de los grénulos, soiore la cual se ha injer%aéo,

‘por medlo de radiacn.ones 1onizantes, estireno que con'l:iene

3 % en peso de d:.v:Lmlbenceno. D:Lcho procesado ha gido rea-

liz_ado de foxma. tal que se ob‘siene un rendimiento de injer-
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to del 40 % (basado en ol peso de la peliculavinicial).
Después de lavarse con benceno hirviendo, la pelicule injer
tada se sulfona sometidndola & la soclén de una solucidn 88,
turede de sulfonclorhidrine en tetracloruro de carbono, y
a continuaecién se hidrolize mediante ﬁna,aolucién alcélina
diluida, obteniéndose con ello un ineremento adicional del
26 % en el peso.

Ias membranes 2si obtenidas fueron ensalladag, to-

das ellas bajo condiciones simileres como mds adelente se in

" dicaré, en una célule desalificadora-de Osmosis inverse, ba-

Ensayo
No.

B S

w

jo une presién de 60 atmésferas, con agua que contiene 10,000
ppm (1 % en peso) de cloruro sédico. Los comportamientos, co-
mo se tabulan é continuaeidén, han sido obtenidos con matri-
ces heterogéneas:

Engayos 1 a 6

Grdnulos Espesor de mem  Comportamientos
Pipo (forma) tamaﬁo/u brana (/u) Velocidad  Retencién
: dé flujo (%)
; (1/m2/dia)

Bolas 0,1 ' 9 48 96

Bolas 0,2 9 ° 80 92

Bolas 0,4 9 260 83

Glébulos A ’

‘alargados 0,1 x 0,18 12 45 95

Glébulos :

alargados - 0,25 x 0,48 12 190 72

Verdllas 0,1 x 10 10 630 32

A Comparando los ensayos de los grupos 18 3y 44a5h
(formas de los granos y espesores de la membrana; gimilares),
puede observarse une fuerte diferencia en los comportamien=
tos. Dicha diferencia puede ser atribuida & una mere diver-
sidad en los tamafios de los granos del material de partida.
Por lo tanto, se confirma la>relaci6n que se muestra en la
primera‘aproximacién medisnte la curva de la figura 1, pues-

10 que para un incremento fuerte en la velocidad de flujo,
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se o'bserva una fuerte disminucién en la retencién R.
Trabejandé bajo condiciones exaota.mente simila-

res. de preparacién ¥ procesado, se han preparado matrices

impermeables a8l agua que eren oﬂginalmente heterogéneas,

de'b:!.do ala preparacién de una capa muy delgade, adyacentes

" 8 uno de los lados de la misma y consistente en grénulos que

conducen & la formacién de una membrene gue posee una eleva-

da capacidad de retencién, mientras que la restente porcidn

de la membrena estaba fomada. por grémulos que conducen &
la formacldén de une pelicule que permite una elevada veloei-
dad de flujo. Bajo condiciones de ensayo similares, se obtu-

vieron los siguientes comportamientos

Condiciones y tamafios de la membrena ' Ejemplos _
I I I
Espesor total (micras) ‘ 9 12 - 10
Pelfcule fina retentive: "
espesor (micras) o 0,6 .1 1,2
Forme de acuerdo con el ensayo - No. 1 No. 4 No. 5
Poreién restante: Iespesor (micras) - 8,4 11 8,8
Porma de acuerdo con el ensayo " No. 3 No. 5 . No. 6
Comportamientos . ‘
Velooidad de flujo (1/m®/dfa) 185 - 142 420
Retencién , : 95 %. 93% 9 %

Los ejemplos I y III son particularmente intere-
santes. la membrana. heterogénea. de acuerdo con el e;jemplo I,
muestre un espesor similar al de las mem'bz_-anas homogéneas
de los enseyos No. 1 y No. 3, ¥ se obtuvo & pertir de una

matriz originalmente heterogénes, teniendo un componente muy

- delgado (0,6 micras), correspondiente individuslrente &l

7 ensayo No. 1. Su asociacién con una parte (la parte de es-

pesor mayor de la membrens) satisfaciendo individualmente
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las necesidades del ensayo No'.' 3,' ha permitido ob‘l;énor O -
prendentemente, junto con une disminuoiéh negligible en la
retencidén (véese la ocurva R4 de la figure é) la preservé.cién
de una velocidad de flujo muy ‘buéna, solo ligeramente redu-
cide por la capa principalmmn#e ietentiva,'debido al espesor
muy pequefio de 1lsa misme, |
Por otro lado, parece xﬁzonable suponer que ‘tem—

bién la borcién que tiene un temefio de grano origina]ménte
superior y medlente lo cual se asegura la elevada velooldad
de flujo, puede tener una parte en la retencidén (véase la
ourve R1). Realmente, de acuerdo con el ejemplo III, la oa-~
ra retentiva muy fina, estmcturzﬂmente ¥y quimlcamente simi-
lar a la del ejemplo I, conduce a unae retencién ligeramente
inferior, asunque tiene un doble Aespesor (1,2 micras en lu-
gor de 0,6 micras), debido & 1# capacidad de retencién infe-
rior de la poreién restante de meﬁbrana (véase los enseyos
No.. 3 y 6) mediante la cual, sin embargo, se asegura una
velocidad de flujo mucho més'elevéda;‘
EJEMPLO IV |

~ Este ejemplo se ilusire pare provar la aplicabl-
lided de las nociones y principios de la invencién & otros
materiales, asl como & otros métodos de ﬁrocesado. Se produ-
Jjeron matrices de peliculas homogéneas (con Vfines compareti-
vosi y matrices de peliculas heterogéneas (segin la inven-
cién, teniendo un espesor de 10 micras, mediante deposioién
vy sinterizaelébn de grénulos de PVC dotados de un elevado
gredo de oristabilidad. Diohaé peliculas se injertan enton-
ces, en presencia de rediaciones ionizentes, oon 4-vinilpi-
ridine pura, hasta obtener un rendimiento de injerto del

95 %. De-spués de laver con alecohol metilico, las pelioculas



injertadaa, obtenides oomo anbeiiomenfe ;ae hai iﬁclicado_, Be
ouaternizan por inmersién en wne-solucién de bromuro de me~
$1lo en metenol, gonteniendo ..0, 25 % de dil-(o<~'bromo1;o.lil)su_l_._
fona como agente re'#ioulante. ,I}é._s mézﬁbxﬁms hpmogéneas, 0b~
- 5. ° tenidas asf, se ensayen en lat,foma _:'Ln_d:i.ioada’még abajo, en
- condioiones similares a las pre‘wriameﬁte' ééi)ecificadas:

Ensayo Temefio de los  Velooideq Comportemientos poy.,_

No. jgrenos (mioras) de flujo . olén %
o (1/m2/d1a) - :
T 01 = 0,15 38 97

Es noticiable la a.naiqg‘;[a oomparative entre los
ensayos No. 1 y 3 y los No. 7y 8, asi cémo la depe_ndehcie.
del comportamiento del temeflo de greno del ﬁaferial de par-

| tida. ‘ o | | |
15, ‘ Mediante los mismos materialesA de partida e idén-
tico método, ge. produce una mémbra.na heterogénea de la si- 7

. guiente formas

EJEMPLO 4 |
Espesor total (miores) : ‘ ' 10
20. Capa fina retentiva
‘Espesor (micras) ‘ . 1,5

Producide de acuerdo con el enseyo . No. 7

Porbién restante

- © Espesor (micras) . ; 8,5
- Producide de acuerdo con el enseyo No. 8
Gomppr“bamientos 2.' . |
~ Velooidad de flujo (1/m</dia) ' 225
25, Retenoién (%) . 95

' .Con fines comparé.tivos, los ensayos y ej emplos -
tebilados anteriommente, se realizaron bajo condiclones sug
tancialmente similares. En paf-!:’icular, se eiigiérun espesor
de 10 micras para ambas membrenas homogénes y heterogénes.’

30. ~ Dicho valor es conveniente, pero no oritico. De hecho, las
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membranas consideradas pueden tener un espesor dei orden de
5 a 25,micr’as, e inecluso diferente, de acuérdé ocon la apli- -
cacidn, necesidedes de operscién, presién de hipérfil‘bxacidn,
perticulares, y similares.

Ia relacién de espesor de la po;c'qién principalmen-
18 retentiva '(una gole capa o 'oapas.mﬁltiples) al eépesor
total de la membrena, puede & su vez variar. Las relaciones
que oscilen entre 0,6/9 (6,7 %; véase ejemplo 1) hasta 1,5/10
(15 %, véase ejemplo 4) hen sida reglstradas como ejemplo.
Como norma, se considera que él espesor de la poreidén prin-
cipalmente retentive deberd ser del 2 hasta 20 % del espresof
total, si bien no se exoluyen las 'relaoiones diferentes, con

la condicldén de -que ambas porcilones contribuyan a la reten—

oién y a la veloeidad de flujo.

Jomo puede epreciarse facilmente, los procese-
mientos mediante los cusles una matriz impermeable al agua
o solo ligeremente permeable al agua, en la membrana semi-
permeable requerida de la meﬁbmna de hiperfiltrecién (por
ésmosis inversa), puede e;jerc':_er una diferente influencia
sobre el comportamiento. Asi, .-l;a.les procesamientos, muchos
de los cuales han sido descritos por la entidad solicltante
en sus patentes a,n'berioreé ¥ que estén descritos en la li-
terature, puedsn seleccionarse adecuadamente, sobre +todo
experim'entalmente, influenciando & su vez la selecoién de
los valores mas ventajosos de temaflos y relaciones dimensio-
nales de la membrana. Otro factor importante, mediante el
cual se ejerce una influencia gobre la selecolén ulterior,
es la geometria de la membrana de pel:[cuia. (que puede ser
plana, o ocurvada en una forma abierta o cerrads); Hay que

tener en cuenta también las 7cond;[ciones de instalacién y
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‘soporte de la membrane, asi como la reslstenoia meodnioa N

%@5 73@_ ~20-

© elastlcldad de los medios soporte wtilizados,

: NOTA

e ey e ot v

. Descrita sufioientemen*te 19. naturaleza del inven-

t0y asi como la manera de realizarse en la pré.otloa., debe A

"hacerse constar que las disposioiones anterioment_e :lndioa_—
" das son sugoceptibles de modificaciones de detalle en cmto

1o alteren su prinocipio fundementel. También se hace oong-?

tar que el invento corresponde & una solicitud de patente

‘presentada en Italia con el n? 27.424-A/71 de 11 de egosio
) dé 1971,: acogiéndoée por lo tanto a los beneficios q;ie con-

_ceden log’ Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que

oonstituye 1a esencia del referido invento por 1o que se so-

licita Patente de Invenolén por 20 afios en Espafia, sobre:

. PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE MEMBRANAS SEMIPERVIEABI‘ES'

carecterizéndose por lo mguiente-

1.~ Procedimiento pare la produceién de membrenas
sémipemeables; mediante las cuales se asegui‘a' una . retenoién
sustancial de soluto, y en particuler de sales disueltas en
aguas saladas .o de mar, junto con una velocided de flujo
susfgnbial de un 1{quido grandemen;be' desmineralizado y desa~
lado, trebajando bajo hiperfilfracién (o condiciones de 65&9_
gig inversa); oaracterizado porque-se'pro'duce wna matriz
gintétioa impermeable 2l agua o casi impemeable, teniendo
dicha matr{z una estructura originalmente heterogénea, que
congiste en dos ocapas quimicamente semejantes pero micro-
estructuralmente diferentes, que muestren una'oapacid'ad po-
tencial pare convertirse conjuntamente por ai miame.s, me-

disnte un proceso adecusado, en una membrena hiperfiltrente,

~ mostrando wna de dichas ocapas una capacidad de retencién
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relativemente baeja, estando adap'ﬁada, sin embargo, para
permitix; una velocidad de flujo’ propbroionti:l_men'te 'suporior,'
mientras que la otra capa,muesti‘*a' une capaoidad de reter_mién
mucho més elevé.da,_ pero es muy f:!na, con lo cual no se redu-
ce signifioativaments 1a velooidad de flujo & través de la
membrane heterogénea asi obtenida bajo laé ecitadas condicio-
nes de hiperfiltracién. . )

2.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, careg
terizado porque la meiriz obtenida consiste en une pelicule
gue se produce, cualquiera que se.a su forma geométrioca, me-
'diante sinterizacién de un material sintético originalzﬁem‘:e
graxiulado, siencio obtenida dicha heterogeneidad' microesthm-—
turel ordiginal recurriendc a diferentes tamafios de grano pe-~
re produclr selectivemente las distintas oapas mediante las
cuales se produce la citada pelicula.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
careoterizado porque ‘se utili’bza un meteriel sintético que
tiene un temafio dé greno més grande y respectivemente mds
pequefio, pars formar selectivemente las capasg.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porgue pare la formacién de la capa
que ge ha de convertir mediante dicho procesado en la por-
eién altamente retentiva de le membrena heterogénea, se uti
lizan grédnulos cuyo temefio méximo no es superior & 0,2 mi~-
cras aproximademente. |

5.= Procedimiento éegt‘m las reivindioacionss 1 a
3y camoteriéado porque para lakfomacién‘.de' le oape que se
ha de convertir, mediaﬁte dicho procesado, 'en la porcién
que permite una elevada velocided de flujo, se utilizen gré

nulos que tienen une dimensién no inferior a 0,4 micras
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" aproximadamente.

6.~ Procedimiento segin la reivindicmcién 4, ca-

recterizado porque dichae cape coreiste en grénﬁlos esféri-

‘cos que tienen un didmetro de 0,1 micres aproximédamente.

7.;- Procedimiento se'g'én cualquiere de las rei\{in- _
dicaciones énteriores, caracterizado porq;ze el e‘spe‘-sor de la
capa de matriz, la ocual ha de convertirse mediante dicho
tratamiento en le porcidn al-ﬁmnente retentivae de la membre—
ne, oscila entre 2 y 25 % del espesor totel de dicha matriz.

8.- Procedimiento segin la reivindiecacién 7, paQ
raeteri'zadb porque el esﬁeso’r de dicha poreién oscila pre-
feriblemente entre 6,7 y 15 % aproximademente de dicho espe
sor total, | - '

9.~ Procedimiento segin cualquiere de les reivin-
dicaciones anteriores, caractérizado poi-qué diqha.matriz :
he“terogénéa sé forme originalmente con un espesor del oxden ‘
de 5 & 25 micres. ‘ |

10,- Procedimiento segin la: reivindioacién 9, oa-
rac“!:e'r:.i.zado porque el espesor de diche .:;laizr:[z éé del orden
de,1'0‘mivcraAs. ) ' ‘

11.~ Procedimiento segin cuslquiere de 1as'reifri;_1_ :
di&aoiones antex_ﬁ.ores, carao:terizado porque diche matriz se
obtiene a partir de politetmfluofetileno o de otro com-
puesto sintétlico similar, ' | )

12.~ Procedimiento segin cualquiere de las reivin
diceciones 1 a 10, carecterizado porgue diche matriz es de
PVC o de otro compuesto sintético similar. _ '

13.= Procedimiento segin cualquiei;a de les reivin

dicaciones anteriores, ocaracterizado porque dlcho procesado

~ gomprende une serie de procesados simples que incluyen por
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lo menos un primer tratamiento de in;jex"’oo, que se traduce
en un inoremento en el peso de lé metriz, y un segundo tre-
tamiento que conduce & una reticulacién parcial,

14.- Procedimiento segin la reivindicscién 13, oa

" racterizado porque dicho primer procesado se facilita median

te la aplicacién de mdiaoionres:ionizante‘s.

15.= Procedimiento segin la reivindicacién 13, oa-
recterizado porgus dicho primer tratamiento comprende un in-
Jerto de material sintético de matriz con estireno o,'divinig._ .
benoceno. |

16.~ Procedimiento segun cualquiéra de las reivin-
dlecaclones 13 & 15, caracterizado porque dicho segundo trata
miento consiste en un tretamiento de sulfonacién. V
| 17+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 13 a 15, caracterizado porque dicho segundo treta
miento consiste en un tratemiento de cuaternizacién.

18.~ Procedimiento para la produccién de membrenas
semipemea‘bies, tal y oomo queda sustencialmente descrito en
le presente Memorim. e ilustrado en los dibujos adjuntos.

.Esta'Memoria consta de 23 hojas escritas a mdqui-
na por una sola carsa, 10 AB0. 1072

Madrid, )
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