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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se re f ie re  a membranas polimó- 

r ic a s  an iso trdp icas de osmosis inversa dotadas de elevadas ca­
r a c te r ís t ic a s  mecánicas y e lé c tr ic a s  y a l  método para l a  prepa 
ración  de dichas membranas.

Las membranas dotadas de perm eabilidad se lec tiv a  
se conocen desde hace macho tiempo; asimismo, se conoce, des­
de hace mucho tiempo, e l  p rin c ip io  do l a  osmosis inversa se- 
gán e l  cual, cuando una solución de una o mas sustancias d i­
su e lta s  en un d isolvente común se bombea contra una membrana 
pcrm oselectiva, o sea, una membrana que permite e l paso del 
d iso lvente poro no del solu to  bajo una p resión  mayor que 
l a  presión  osmótica de l a  solución, es posib le  e fec tuar l a
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separación de lo s  componentes de l a  so lución.

Desde hace muchos años e l  p rin c ip io  de l a  osmosis 
inversa  se ap lic a  industria lm ente para l a  d esalin ización  de 
aguas sa lobres y del agua del mar. Para e s ta  f in a lid a d  deben 
emplearse membranas ap tas para p e rm itir  e l  paso del agua 
y rechazar la s  sa les  en é s ta  d isu e lta s . Para este  f i n  se 
u t i l iz a n  normalmente membranas de acetato  de celu losa que 
perm iten un elevado paso del agua (d iso lvente) y un reducido 
paso de l a  sa l  (so lu to ).

"aniso trópico" (llamadas también "Skinned membranas"), 
e s tán  co n s titu id as  por una capa su p e rf ic ia l densa y homo­
génea de 0,1 a 0,2 mieras de grosor y de una subestruc tu ra  
porosa que proporciona un soporte para l a  capa delgada.
Se sabe que l a  elevada perm eabilidad de la s  membranas de 
aceta to  de ce lu losa  con respecto  a l agua se debe a l a  del­
gada capa su p e rf ic ia l que es l a  responsable de l a  capacidad 
desalin izadora de l a  membrana. El término "anisotrópico" 
in d ica  que l a  capa delgada homogénea e s tá  únicamente presen­
te  en .una de la s  dos caras de l a  membrana.

la s  mas ampliamente u ti l iz a d a s  en lo s  procedimientos de 
osmosis in v ersa , presentan  c ie r to s  inconvenientes que lim i­
ta n , en una considerable extensión, l a  p o sib ilid ad  de su 
empleo.

Los inconvenientes p rin c ip a le s  se deben as
1) l a  h id r ó l i s i s  (desace tilzac ión) de lo s  grupos a c e t í-

l ic o s  con e l  consiguiente cambio de l a  e s tru c tu ra  quí­
mica de l a  membrana y e l  aumento de su permeabilidad

Las membranas de aceta to  de ce lu losa  del tico

Las membranas de aceta to  de ce lu lo sa , s i  b ien  son
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2) l a  compacidad de l a  e s tru c tu ra  porosa de l a  membrana 

debido a l a  p resión  e je rc id a  durante e l procedimiento 
de osmosis inversa , con l a  consiguiente disminución
de l a  cantidad de agua que pasa a trav és de l a  membrana; 
y finalm ente;

3) l a  degradación b ac te rio ló g ica  del acetato  de ce lu losa , 
con e l consiguiente detrimento de l a  e s tru c tu ra  quí­
mica y f í s i c a  de l a  membrana.

Por todas e s ta s  razones e l  desarro llo  de la s  mem­
branas de osmosis inversa  ha sido objeto de numerosos y 
profundos estud ios, especialmente por lo  que resp ec ta  a 
e s ta s  dltim as capas.

Estas investigaciones se han d esc rito  ampliamente 
en numerosos informes de l a  "Office of Saline Water" -  
U.S. Department of the In te r io r ,  U.S.A.

Entre lo s  d iversos m ateria les estudiados la s  
poliam idas han demostrado se r particularm ente in te re sa n te s  
y prometedoras.

Sin embargo, se ha encontrado que la s  poliamidas 
a l i f á t i c a s  l in e a le s  tienenuna perm eabilidad a l  agua dema­
siado b a ja  en comparación con l a  del aceta to  de ce lu lo sa .
Del informe NS 150 de l a  "Office of Saline Water", se des­
prende que la s  poliam idas que tien en  e l  hidrógeno amidico 
su s titu id o  muestran una buena perm eabilidad a l agua, pero 
que tienen  muy poca re s is te n c ia  mecánica para se r tra n s ­
formadas en membranas. Por o tra  p a r te , la s  poliamadas que 
no tien en  su stitu y en tes  en lo s  hidrógenos amídicos son mecá­
nicamente re s is te n te s , pero tien en  unos valo res de permeabi-
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l id a d  a l  agua tan  bajos que no perm iten ningún uso p rác tico  
Además, se conoce asimismo que lo s  m ate ria le s  polim dricos 
que han de u t i l i z a r s e  en l a  p reparación  de la s  membranas 
deben poseer c ie r ta  r ig id e z  e s tru c tu ra l  en l a  cadena p o l i -  
mdrica con e l  f i n  do poder ob tener membranas con buena 
re s is te n c ia  a l a  compacidad.

Además de la s  poliam idas so han probado o tro s 
m a te ria le s  po lim cricos para l a  preparación de membranas 
para osmosis in v e rsa . Do cu a lq u ie r modo, e s ta s  in v e s t i ­
gaciones no han o frecido  re su ltad o  p rác tico  alguno, por 
lo  monos h as ta  e l  p resen to .

En dos p a ten tes  i t a l ia n a s  procedentes, a nombre 
de l a  p e tic io n a r ia , N§s. 868.524 y 868.525, se han des­
c r i to  membranas densas y homogéneas para la  osmosis in v er­
sa , tomando como base poliam idas derivadas de l a  p ip e ra - 
z ina , con una perm eabilidad a l  gua su p erio r a la  de 
membranas s im ila re s  basadas en ace ta to  do ce lu lo sa .

Además, e s ta s  membranas muestran buenas propieda­
des mecánicas que dependen do una c ie r ta  r ig id e z  e s tru c ­
tu r a l  derivada de l a  p resenc ia  del a n i l lo  de p ip e raz in a .

Las polipiporazinam idas d e sc r ita s  en e s ta s  paten­
te s  pueden transform arse en membranas del tip o  de go l, 
poro no an iso tró p ic a s , que por o tra  p a rte  no muestran 
siempre propiedades s a t i s f a c to r ia s .

Asi pues, o l ob jeto  del p resento  invento co n siste  
en p roporcionar membranas an iso tro p icas  d e l tip o  go l, para 
osmosis in v ersa , basadas en po lip iorazinam idas, l ib r e s  de 
lo s  inconvenientes an tes ind icados.

Otro objeto  del p resen te  invento co n s is te  en p ro -
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porcionar un procedimiento para l a  preparación  do membra­
nas a baso do polip ipcrazinam ida, exentas do lo s  incon­
ven ien tes an tes  c ita d o s .

Todos esto s y todav ía  o tro s  ob je tos se log rarán  
con la s  membranas do osmosis inversa  a base de p o lip ip e ra -  
zinamidas qu.c, según e l  invento , tienen  una e s tru c tu ra  de­
f in id a  por la  fórmula (I)  s ig u ie n te :

K
n

(I)

en donde
1) n os un námero en te ro , suficientem ente elevado para

que tenga un peso m olecular apropiado para la  fo r­
mación do una membrana $

2) e l  grupo -  P -  os un ra d ic a l orgánico b iv a len te  que 
tie n e  l a  e s tru c tu ra  ( I I )  s ig u ie n te :

(I I )

en l a  que -  N N rep resen ta e l  a n il lo  do p iperazina

X os un námero entero  comprendido entro  1 y 8 y 
R os un grupo su stitu yo n to  como a lq u ilo , mas p a r t i ­

cularm ente, m otilo o e t i l o .  Los grupos sustituyen& c
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R, cuando están  p resen tes en e l  a n i l lo  de p iperazina  
en un námero su p e rio r a 1, pueden disponerse en una 
posic ión  e s tó r ic a  con resp ec to  a l  a n i l lo ;  a s i  pues, 
l a  fórmula ( I I ) incluye lo s  ostoreoisóm oros puros 

5 . ( c is - t r e n s )  a s i  como sus m ezclas.
Se obtienen re su ltad o s  p articu larm ente  ven ta josos 

cuando R es un a lq u ilo  in f e r io r ,  como m etilo  o e t i l o  y 
cuando x os 1 o 2;

3) e l  grupo -  K -  rep resen ta  un ra d ic a l  orgánico b iv a-
10. len to  de l a  e s tru c tu ra  ( I I I )  s ig u ien te :

15.
( I I I )

2 5 .

en l a  que 
Y = 0 n S

Un grupo p re fe rid o  do po lip iperazinam idas con l a  
e s tru c tu ra  -E- P -  K -3- an tes ind icada que se u t i l i z a  de 
conformidad con e l  presento invento , incluye: 
p o l i (2 -m etilp ipo raz in tio furanzanam ida); 
p o li( tran s -2 ,5 -d im o tilp ip e raz in tio fu ra za n am id a ), 
po li(2 -m etilp ip o raz in fu razan am id a); 
p o li( tran s-2 ,5 -d im o tilp ip e raz in fu razan am id a ).

E stas poliam idas pueden p repararse  sgún lo s  
procedim ientos d e sc rito s  en l a  s o lic i tu d  de pa ten te  espa­
ñola nS 393.605 depositada o l 24 de ju l io  de 1971 a nombro 
de l a  p e t ic io n a r ia . E stas poliam idas pueden u t i l i z a r s e  
o bien so la s  o en mezclas apropiadas en tre  s í  o con o tro s
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m ate ria le s  do un tip o  poliam ídico o do o tro s  t ip o s .

La p resenc ia  del ra d ic a l orgánico b iv a len te  que 
tie n e  l a  e s tru c tu ra  ( I I I )  co n fie re  a la  membrana según e l  
invento una excelen te  r e s is te n c ia  a  la  compacidad y, en 

5. gen era l, buenas c a ra c te r ís t ic a s  do re s is te n c ia  química,
tan to  f re n te  a lo s  agentes do oxidación como a o tro s agen­
te s  químicos, posiblemente p resen tes en o l agua que ha de 
t r a ta r s e ,  junto con una elevada e s ta b ilid a d  tárm ica.

Las membranas do conformidad con es to  invente 
10. poseen una e s tru c tu ra  an iso trép ica  que se c a ra c te r iz a  por

una capa densa y homogénea que perm ite una elevada royoccion 
sa lin a , y por una su b o struc tu ra  porosa, que actúa de soporte 
y permito lo g ra r  un elevado f lu jo  do agua.

Las membranas del tip o  an tes d esc rito  pueden pro- 
15. para rse  según un procedim iento, todav ía  objeto  de es to  invento, 

que prevea, en o l orden que so o frece , l a s  s ig u ien te s  
e ta p a s :
1§

20. 23

33

43 
25.

53

-  l a  preparación  de una so lución  do la s  p o lip ip e ra -  
zinamidas en un d iso lven te  orgánico apropiado;

-  e l  esparcim iento de la  so lución  sobre una p laca  p lana 
do v id r io ;

-  l a  formación do la s  membranas mediante l a  evaporacién 
p a rc ia l  del d iso lven te ;

-  l a  coagulación de la  membrana para ob tener una 
e s tru c tu ra  do tip o  g o l, sumergiendo l a  p ropia mem­
brana en agua y finalm ente, do p re fe re n c ia , pero no 
necesariam ente;

-  un tra tam ien to  térmico do la  membrana.
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A ten13 Etapa:
La concentración de poliamida en l a  solución puede 

v a r ia r  dentro de una amplia gama, por lo  general comprendida 
en tre 5 y 60%, en peso con respecto  a l  peso de l a  solución.
En l a  preparación de l a  solución se u t i l iz a n  d iso lven tes 
orgánicos para l a  poliam ida d e l.t ip o  p o la r y so lubles en 
agua, p ertenec ien tes a l a  clase m de lo s  d iso lven tes que 
forman enlaces de hidrógeno (m-H-bonding group), con un 
parámetro de so lub ilidad  (c a l/c c )^ , ^  conformidad
con l a  c la s if ic a c ió n  dada por H. B u rre ll en:* Polymer Eéndbook 
IV-341-J. Brandrup, E.N. Immergut E d ito r-In te rsc ien ce , N.Y., 
en donde e l  polímero empleado es so luble en por ío  menos 
e l  5% de su peso.

Ejemplos de dichos d iso lven tes son: 
dimetilformamida, dim etilacetam ida, d im etilsu lfox ido , N-me- 
t i lo i r ro l id o n a ,  te tram e tilsu lfo n a  y s im ila res . Los d iso l­
ventes p re fe rid o s son: N -m etilp irro lidona y dim etilacetam i­
da.

Como te r c e r  componente de l a  solución puede e s ta r  
p resen te , de p re fe ren c ia , una sa l soluble en agua y en e l 
d iso lven te  orgánico. Ejemplos de dichas sa les  son: LiCl, 
LiNO^, LiBr, CaClg, ZnCl^, MgClp, MgClO  ̂ y sim ilares.

Además del componente sa lin o , en c ie r ta s  ocasiones 
puede e s ta r  presente agua como cuarto componente de l a  so­
lu c ió n .

Por lo  general, l a  sa l puede e s ta r  presente en l a  
solución aún en cantidad elevada.

La solución puede p repararse de diversos modos, 
por ejemplo, u tilizan do  una mezcladora mecánica y f i l t r a r s e
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luego a travó s do un diafragma poroso o una membrana f i l ­
t r a n te ,  o a  trav ó s de o tro s  sistem as f i l t r a n t e s  d is t in to s .

La so lución  so p repara , por lo  g en e ra l, a l a  tem­
p era tu ra  ambiento; en c ie r to s  casos, por lo  menos a l  p r in -  

5 . c ip io , l a  d iso lución  de l a  poliamida so a c e le ra  mediante 
calentam iento en un re c ip ie n te  cerrado .
23 e ta p a :

Se esparce la  so luc ión  obtenida en l a  primera 
etapa sobro una p laca  plana de v id rio  por medio de un 

10. oxtendodor do p e líc u la .
E l esparcim iento se l le v a  a cabo, por lo  g en e ra l, 

a l a  tem peratura ambiento y e l  g rosor do la  p e líc u la  r e s u l­
ta n te  v a r ía  dentro do una amplia gama, por lo  genera l com­
prendida en tro  0,002 y 0,2 cm.

15. De e s te  modo r e s u l ta  posib le  obtener membranas con
una forma plana f in a l .

Como soporte do colada, además del v id r io , puedo 
u t i l i z a r s e  cu a lq u ie r o tro  m ate ria l apropiado, como por 
ejemplo, una p laca m etá lica , una p e líc u la  do p o lio t i lo n -  

20. t e r f t a l a to ,  veh ículos porosos y o tro s  m a te ria le s  s im ila re s , 
ya sea en formas tu b u la re s , p lanas u o tra s .
33 e ta p a :

La so lución  colada sobro la  p laca p lana de v id rio  
se c a lio n ta  para evaporar parcialm ente e l  d iso lv en te . La 

25. duración y l a  tem peratura do l a  evaporación p a rc ia l  del d i­
solvente p u ed e 'v a ria r  dentro do amplios l ím ite s ,  en re la c ió n  
con e l  tip o  do d iso lven te  u t i l iz a d o , en l a  composición de 
l a  so lución  y del g rosor do la  membrana que ha do ob tenerse.

La tem peratura de la  evaporación p a rc ia l  del



d iso lv en te  e s tá  comprendida, por lo  g en e ra l, en tre  70SC y 
2002C y , de p re fe re n c ia , en tre  80B y 180SC. La duración 
de la  evaporación e s tá  comprendida, por lo  g en e ra l, en tre  
1 minuto y 3 horas, y de p re fe re n c ia  en tre  3 y 30 m inutos.
Con la  v a ria c ió n  apropiada de l a  duración de la  evaporación 
y de l a  tem peratura de é s ta  es p o sib le  obtener membranas 
que, en su forma f i n a l ,  o frezcan  la s  propiedades desseadas 
de f lu jo  y reyección  de s a l .
4-S e tap a :

Después de l a  evaporación p a rc ia l  del d iso lv en te  
se coagula l a  membrana mediante inm ersión en agua para  
c o n v e r tir la  en una e s tru c tu ra  de tip o  g e l .

La tem peratura del baño de coagulación e s tá  com­
prendida, por lo  g en e ra l, en tre  05 y 305C, pero de p refe­
re n c ia  e s tá  comprendida en tre  02 y 52C.

En c ie r ta s  ocasiones puede se r ú t i l  e l  empleo de 
una so lución  s a l in a  acuosa como baño de coagulación.

Las sa le s  que normalmente pueden u t i l i z a r s e  para  
se r d is u e lta s  en e l  agua de coagulación son: NaCl, MgSO ,̂ 
CaClp y o tra s  su s tan c ias  a f in e s .

La concentración de la s  sa le s  puede v a r ia r  dentro 
de amplios l im ite s ,  pero é s tá  comprendida, de p re fe ren c ia , 
en tre  0 y 20% en peso. Como baño de coagulación pueden 
u t i l i z a r s e  su s tan c ias  orgánicas como m etanol, e ta n o l, alcohol 
is o p ro p ilic o , sus mezclas con agua y o tra s  su s tan c ias  aná­
lo g as .

La duración de la  coagulación puede v a r ia r  dentro 
de amplios lim itesg  por lo  g en e ra l, la s  membranas se man­
tien e n  en e l  baño de coagulación durante 60 minutos a una
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tem peratura comprendida en tre  0B y 52C y luego se mantienen 
en agua a l a  tem peratura ambiente.
52 e tap a :

Por lo  g en e ra l, l a s  membranas coaguladas están  
l i s t a s  para se r u t i l iz a d a s  y no p rec isan  ningún tra tam ien to  
u l t e r io r .

Sin embargo, en c ie r ta s  ocasiones puede se r  ú t i l  
e l  someter la s  membranas a un tra tam ien to  u l t e r io r  con agua 
c a lie n te  durante un período de tiempo comprendido en tre  
1 minuto y 5 h o ras . La tem peratura d e l agua puede e s ta r  
comprendida en tre  602C y 100CC.

El procedimiento de e s te  invento se r e f ie r e  p rin ­
cipalmente a la  preparación  de membranas p lanas; de cua lqu ie r 
modo debe entenderse que la s  membranas a base de p o lip ip e ra -  
zinamidas d e l tip o  previamente indicado pueden p repararse  
asimismo en forma tu b u la r y en forma de f ib ra s  huecas, s i ­
guiendo la s  técn icas  conocidas por lo s  expertos en e l  a r te .

Con e l  procedimiento según e l  p resen te  invento se 
preparan membranas "an iso tró p icas"  que se ca ra c te r iz an  
por p resen ta r una su p e rf ic ie  densa y homogénea capaz de 
rechazar la s  sa le s  en un proceso de osmosis inverso  y una 
su b estru c tu ra  que perm ite un elevado f lu jo  de agua.

La e s tru c tu ra  "an iso tróp ica" de e s ta s  membranas 
puede ev idenciarse  por medio de dos ensayos de osmosis in v ersa . 
En e l  prim er ensayo se dispone la  membrana en una celda 
de osmosis in v ersa  con su su p e rfic ie  densa y homogénea en­
fre n tad a  a l a  so lución  s a lin a  que ha de t r a t a r s e .  La membrana 
o frece rá  un f lu jo  de agua muy elevado y una gran reyección  
s a lin a .
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En e l  segundo ensayo se dispone una membrana del 

mismo tip o  en una celda de osmosis in v ersa , con su super­
f i c i e  porosa enfren tada hac ia  l a  so luc ión  s a lin a  que ha de 
som eterse a tra tam ien to . En e s te  caso la  membrana o frece rá  
to d av ía  un elevado f lu jo  de agua pero tend rá  una reyección 
s a lin a  prácticam ente n u la .

Las membranas de conformidad con e s te  invento 
perm iten un elevado paso de agua y m uestran una elevada 
reyección  s a l in a .

La perm eabilidad a l  agua de la s  membranas puede 
d e f in irs e  d e l modo s ig u ie n te :

agua que pasa a su tra v é s  ( l )
F lu jo  de agua =  -------------------------------------------------------- .——
(l/m.2 g) su p e rf ic ie  de l a  membrana (m^) tiempo (d ías)

o puede d e f in irs e  como una constante de l a  membrana A, del 
modo s ig u ie n te :
Constante de l a  membrana A = f lu jo  de agua/presión  e fe c tiv a  

2 2 ap licad a(1/m .g .atm ) (l/m ¿ g) (a tm .)

en donde por p res ió n  e fe c tiv a  ap licada se entiende l a  d i­
fe re n c ia  P -  P siendo la  d ife re n c ia  de l a
p res ió n  h id rá u lic a  ap licad a  a la s  dos caras de l a  membrana 
y l a  d ife re n c ia  en tre  l a  p resió n  osmótica de l a  solu­
ción  alim entada y l a  so lución  que pasa a tra v é s  de l a  mem­
brana.

Las membranas de e s te  invento m uestran una cons­
ta n te  de membrana no in f e r io r ,  por lo  g en e ra l, a 4-,2 1 /m ^ .g .a t. 
(correspondien te  a 80 atm. con una alim entación de 10.000 
ppm de NaCl, a un f lu jo  de unos 300 1/m^.g) y , de p re fe re n c ia ,
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psu p erio r a 8,3 l/m  g atm. (correspondien te a 80 atm, con 

una alim entación de 10.000 ppm do NaCl, a un f lu jo  do unos
600 l/m^ g ).

La p resión  osmótica (en atm .) para una solución
5. do NaCl puedo c a lc u la rse , aproximadamente, mediante l a  

ecuación ¡Y = 8,2.C^ en donde correspondo a l a  concón
tra c ió n  sa lin a  do 1a. so lución  en tan to  por c ien to  en peso.

La rcyucción sa lin a  de la s  membranas, de conformidad 
con e l  invento , a l  cloruro  sódico nunca os in f e r io r  a l  20%,

10. poro por lo  general es su p e rio r a l  90%, aproximándose en
c ie r to s  casos a l  100%. La reyocción sa lin a  a l  su lfa to  mag­
nésico  nunca os in f e r io r  a l  60%, por lo  genera l su p e rio r a l  
98% y aún on c ie r to s  casos próxima a l  100%.

Como so sabe una membrana os tan to  mas e f ic a z  cuanto 
15. mayor os l a  constan te  do la  membrana y su reyocción s a lin a .

Las membranas do es to  invento perm iten obtener con una sola 
pasada aguas dosa lin izadas (con un contenido on sa le s  in ­
f e r io r  a 500 ppm), a p a r t i r  do aguas sa lobres o del agua 
del mar, con v a lo res do f lu jo  do agua que hacen e s ta  a p l i -  

20. cación extremadamente conveniente. Asi pues, por ejemplo, 
re s u l ta  p o sib le  dosaííin izar e l  agua del mar con un f lu jo  
do mas do 300 1/m^ g y re s u l ta  p osib le  d e s a lin iz a r  aguas 
sa lob res con un f lu jo  do mas de 600 1/m^ g.

Además, para c ie r to s  tra tam ien to s , puede so r con- 
25. ven iente  disponer do membranas con f lu jo s  muy elevados, poro 

con modesta reyocción s a l in a . Asi pues, por ejemplo, mem­
branas con una constante A comprendida en tro  50 y 90 l/m^ g 
atm. pueden proporcionar una reyección sa lin a  a l  NaCl compren­
dida en tro  90% y 50%.
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Las membranas de e s te  invento tien en  una e s tru c tu ra  

del t ip o  g e l con contenidos do agua que v a rían  en tre  e l  40 

y e l  80%. Las membranas de e s te  invento , s i  bien son p a r t i ­
cularmente apropiadas para l a  dosa lin izac ió n  de aguas, 
pueden a p lic a rs e , en forma conveniente, a todos aquellos 
procesos de separación  y concentración, bien conocidps para 
lo s  entendidos en e l  a r t e ,  en donde pueda a p lic a rs e  e l  p r in ­
c ip io  de l a  osmosis in v ersa , como por ejemplo: p u rif ic a c ió n  
del agua, recuperación do su s tan c ias  orgánicas d isu e lta s , 
tra tam ien to  do so luciones a lim e n tic ia s  como son la  leche , 
e l  ca fó , e l  tó , jugos c í t r i c o s ,  suero, jugos do tom ates, 
so luciones azucaradas? separación do azootropos; separa­
ción y concentración do productos b io lóg icos y farm acóuticos 
ta le s  como hormonas, p ro te ín a s , v itam inas, a n tib ió tic o s , 
vacunas, aminoácidos y o tro s  procesos s im ila re s .

Los ejemplos que siguen so ofrecen con e l f i n  de 
i l u s t r a r  m ejor, s in  que suponga lim itac ió n , la s  c a ra c te r ís ­
t i c a s  e sen c ia le s  del inven to .

EJEMPLO 1
A -  p reparación  de una membrana do p o li( t ra n s -2 .5 -d im e ti l -  

p iperazin tio fu razanam ida) con una unidad recu rren te  (IV)

So disuelven en 90 g de una solución c o n s titu id a  
por 3,5 g de LiCl y 86,5 do N -m otilp irro lidona (Cario Erba
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R .P .) 10 gramos del polímero (con unidades re cu rre n te s  IV), 
que se c a ra c te r iz a  por una v isco sid ad  in h e re n te ^  ^  = 2,78 
d l/g  [determ inada 30SC en una so lución  de 0,5 g do polímero en 
99,5 g de ácido su lfú rico  a l  98% (Cario Erba RS) ] .  So 

5. c a lie n ta  l a  so lución  durante 30 minutos en un homo a 803C
y luego se t r a t a  durante 1 hora en una mezcladora Wemer P f le i ' 
d e re r. Luego so f i l t r a  bajo p resión  de n itrógeno  a tra v á s  
de un diafragma poroso y, finalm ente, se deja  e lim in ar e l 
a i r e  durante unas 8 h o ras . Luego se extiendo ls. so lución 

10. l ib r e  de a ire  sobre una p laca  de v id rio  de 0 ,2  cm de g rosor, 
a l a  tem peratura ambiento, con e l f in  de formar una p e líc u la  
do 0,03 cm do g ro so r. A continuación so c a lie n ta  l a  placa 
de v id r io  sobro un c a le fa c to r  e lé c tr ic o  PLATOTEBN (B icasa-H i— 
laño) a 120SC durante 10 m inutos. El d iso lven te  evaporado 

15. se sopara do l a  su p e rfic ie  do la  p e líc u la  mediante una l i ­
gera co rrien te  de n itró g en o .

Luego se e n fr ía  l a  p laca do v id r io  a l a  tem peratura 
ambiente durante 90 segundos y a continuación se sumerge 
en un re c ip ie n te  que contieno agua y h ie lo .

20. Al cabo de 10 minutos do inm ersión en agua y h ie lo
puedo separarse  fácilm ente l a  membrana de l a  p laca do v id r io  
y so mantiene en agua y h ie lo  durante 30 minutos mas y luego 
so mantiene en agua a l a  tem peratura am biente.

E sta membrana exhibo una cara p o sitiv o  y o tra  nega- 
25. t iv a .  Por cara p o s it iv a  so entiende l a  cara opuesta a la

p laca  de v id rio  durante la  preparación  do la  membrana. Por 
cara nega tiva  se entiende la  cara en contacto con l a  placa 
do v id rio  durante l a  preparación de l a  membrana.
B -  Empleo do la  membrana en un proceso de osmosis in v e rso :
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La membrana, preparada como se ha d esc rito  an te s , 

so dispone en una celda do osmosis in v ersa  do tip o  normal 
por l a  que c irc u la  una so lución  acuosa que contieno 10.000 ppm 
do clo ru ro  sodico .

La membrana so dispone en l a  celda tomando la  
precaución do que l a  cara do la  membrana enfren tada a l a  
so lución  que ha do d c sa lin iz a rso  sea l a  opuesta a l a  p laca 
do v id r io  durante l a  operación de extendido (cara  p o s i t iv a ) .  
Luego se somete l a  so lución  sa lin a  a una p resión  do 80 atm.
El agua quo pasa a trav ó s  do l a  membrana contieno 340 ppm 
de NaCl; e l  f lu jo  de agua os do l/m^ g , y l a  constante de 
l a  membrana A es de 16,6 l/m^ g atm.

EJEMPLO 2
A -  P reparación  do una membrana a baso de p o li( tran s -2 ,5 -d im c- 

tilp ip o ra z in -tio fu ra z a n a m id a )
So suspenden, a l a  tem peratura ambiente, 10 g del 

polímero con unidades re cu rre n te s  (IV) dotado do una v isco ­
sidad  in h e re n te '^  ^  = 4, en 90 g do una so lución  co n s titu id a  
por 89,5 g do N -m etilp irro lid o na  y 4,5 g de L iC l. La sus­
pensión so l le v a  a 1608c bajo ag ita c ió n  y se produce la  
ráp ida  d iso lu c ió n  dol polím ero .

La so luc ión , transp aren tó  y lím pida, se f i l t r a  
a 959C a tra v ó s  do un f i l t r o  con una porosidad do 5 m ieras.

So elim ina o l a iro  do la  so lución f i l t r a d a  y se 
extiende sobre una p laca  do v id r io  do 0,2 cm do g rosor, 
a tem peratura ambiente, para ob tener una p e líc u la  de 0,045 cm 
do g ro so r.

Luego se c a lie n ta  l a  p laca  do v id r io  en un ca le ­
fa c to r  e lé c tr ic o  ( tip o  PLAT0TERM -  B icasa, Milán) a 120SC
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durante 10 minutos. A continuación se e n fr ia  l a  p laca de v id rio  a 
l a  tem peratura ambiente durante 90 segundos y se sumerge en un re ­
c ip ien te  que contiene agua y h ie lo .

Al cabo de 10 minutos l a  membrana puede separarse f á c i l ­
mente de l a  p laca de v id rio  y se mantiene en agua y h ie lo  durante 
50 minutos mas y luego se mantiene en agua a l a  tem peratura ambiente. 
B -  Empleo de l a  membrana en un proceso de osmosis inversa  cara posi 
t iv a .

La membrana preparada se dispone en una celda normal de 
osmosis en l a  que c ircu la  una solución acuosa que contiene J O .000 
ppm de NaCl.

La membrana se dispone en l a  celda tomando l a  precaución 
de que l a  cara de l a  membrana enfrentada a l a  solución que ha de 
d esa lin iza rse  sea l a  opuesta a l a  cara de l a  p laca de v id rio  duran 
te  l a  operación de extendido (cara p o s it iv a ) .

La solución sa lin a  se somete a una p resión  de 80 atm.
El agua que pasa a travós de l a  membrana contiene 335 ppm de NaCl; 
e l  f lu jo  de agua es de 1235 l/m^ g, y l a  constante de l a  membrana 
es de 17,0 l/m^ g. atm.
C -  Empleo de l a  membrana en un proceso de osmosis inversa (cara  ne 
gativa)

La membrana se dispone en l a  celda con l a  cara negativa 
enfrentada a l a  solución que ha de d esa lin iz a rse . Con la s  mismas 
condiciones del ejemplo 2B, se obtienen lo s  re su ltad o s  s igu ien tes: 

f lu jo  de agua = 1.450 l/m^ g 
contenido de sa l (NaCl) = 9000 ppm.
Estos resu ltad o s, y más particularm ente e l  mismo f lu jo  de 

agua pero con una reyección sa lin a  completamente d is t in ta  con re s ­
pecto a l  ejemplo 2B evidencian, particu larm ente , l a  e s tru c tu ra  ani 
so tróp ica  de la s  membranas "skinned" de conformidad con e l  invento.
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EJEMPLO 3

Se prepara una solución, según e l  procedimiento del ejem
pío 2A, que contiene 13,5 g de p o li( tra n s -2 ,5 -d im e til-p ip e ra z in tio

g de N -m etilp irro lidona y 4,35 g de LiCl.
La solución, f i l t r a d a  y l ib re  de a ire  según e l  ejemplo 

2A, se ex tiende, a l a  tem peratura ambiente, sobre una p laca de v i­
drio  de 0,2 .cm de grosor para formar una p e líc u la  de 0,045 om de 
grosor.

a 100SC, se e n f r ia  a l a  tem peratura ambiente durante 90 segundos y 
se sumerge en un baño de agua y h ie lo .

mente de l a  p laca  de v id rio  y se mantiene en agua y h ie lo  durante 
50 minutos mas y luego se conserva en agua a l a  tem peratura ambiente.

La membrana a s i  obtenida so ensaya en una celda standard 
de osmosis inversa  según e l  procedimiento del ejemplo 1B.

El agua que pasa a travós de l a  membrana contiene 120 ppm 
de NaCl; e l  f lu jo  de agua es de 580 l/m^ g y l a  constante de l a  mem 
brana es de 8 ,0  l/m^ g. atm.

EJEMPLO 4
Se dispone una membrana según e l  ejemplo 3 en una celda 

standard de osmosis inversa sigu ien te  e l  procedimiento del ejemplo 
IB. La celda se alim enta con una solución acuosa que contiene 35.000 
ppm de NaCl (agua de mar s in té t ic a )  bajo una p resión  de 110 atmós­
fe ra s . El agua que pasa a trav és  de l a  membrana contiene 455 ppm do 
NaCl y e l  f lu jo  del agua os de 545 l/m.^ g.

N -m ctilp irro lidona y 4,5 g de LiCl 10 g de p o li( tra n s -2 ,5 -d im e til-  
piperazintiofurazanam ida) (IV) con una v iscosidad  inherente

furazanamida) (IV) con una v iscosidad  inherente ^  = 2 ,8 , 82,15

Luego se c a lie n ta  l a  p laca de v id rio  durante 15 minutos

Al cabo de 10 minutos l a  membrana puede separarse f a c i l -

EJEMPLO 5
Se suspenden en una solución co n s titu id a  por 85,5 g de
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

= 2 ,7 .
So c a lie n ta  l a  suspensión a 80SC bajo ag itac ió n  y se 

produce una rápida d iso lución  del polím ero.
Se f i l t r a  l a  solución a l a  tem peratura ambiento a 

travós de un f i l t r o  con una porosidad de 20 m ieras.
La solución f i l t r a d a  se l ib e ra  de a ire  y se extiende, 

a l a  tem peratura ambiente, sobro una p laca de v id rio  de 0,2 cm 
de grosor para formar una p e líc u la  de 0,03 cm do grosor.

La p laca de v id rio  se c a lie n ta  en un c a le fac to r  elóe 
trico '̂(PLATOTERM, Bicosa-Milan) a 120SC durante 5 minutos.

La p laca de v id rio  se e n fr ía  a l a  tem peratura ambion 
te  durante 90 segundos y se sumerge en un baño de h ie lo  y 
agua.

Al cabo de 10 minutos puedo separarse l a  membrana 
de l a  p laca de v id rio  y se mantiene en agua y h ie lo  durante 
50 minutos más y luego se conserva en agua a l a  tem peratura 
ambiente. La membrana ensayada segdn e l  ejemplo IB con 
una solución acuosa que contiene 5.000 ppm de NaCl bajo 
una p resión  do 50 atm ósferas, proporciona lo s  s igu ien tes 
resu ltad o s:
f lu jo  de agua 4300 l/m^ g.$ reyección sa lin a  del 50% aproxi­
madamente y l a  constante de l a  membrana de 88 l/m^ g . atm.

EJEMPLO 6
Se suspenden, a l a  tem peratura ambiente, 10 g de 

p o li (trans-2 ,5 -d im etilp iperazin tio furazanam ida) (IV) con una 
v iscosidad  inherente ^ ^  = 3,78 en 90 g de una solución 
co n s titu id a  por 85,5 g de N -m etilp irro lidona y 4,5 g de 
LiNO^.

Se c a lie n ta  l a  suspensión a 1608C bajo ag itac ió n , 
producióndose una ráp ida d iso lución  del polímero.
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La so lución , tran sp aren te  y lím pida, se f i l t r a  

a 85SC a tra v é s  do un f i l t r o  con una porosidad de 5 m ieras.
Se elim ina e l  a i r e  de l a  so lución  f i l t r a d a  y 

se ex tiende sobre una p laca  de v id r io  de 0 ,2  cm de g rosor 
5. para fcunar una p e líc u la  do 0,045 cm do g ro so r. Luego se

c a lie n ta  l a  p laza  do v id r io  (c a le fa c to r  e lé c tr ic o  Bicasa-M i- 
lsn )  a 1208C durante 10 m inutos, se e n f r ía  a l a  tem peratura 
ambiento durante 90 segundos y se sumerge en un baño de 
agua y h ie lo .

10. Al cabo do 10 minutos l a  membrana puede separarse
fácilm en te do l a  p laca  do v id r io  y se mantiene en agua-h ielo  
durante 50 minutos más, conservándose luego en agua a La 
tem peratura ambiente.

La membrana ensayada según e l  ejemplo IB própor-
15. ciona lo s  re su ltad o s  s ig u ie n te s :

f lu jo  do agua = 800 l/m^ g .

rcyccción  sa lin a  = —- x 100 = 92% (NaCl).

EJEMPLO 7
20. Se d isuelven 15 g do p o li( tra n s -2 ,5 -d im o tilp ip o -

razinfurazanam ida) con l a  unidad recu rren te  (Y)

n
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que so c a ra c te r iz a  por una v isco sid ad  in h e re n te ' = 2,1 
(determinada según, o l ejemplo l ) ,  en 85 g de la  so lución  
c o n s titu id a  por 3,4 g do LiCl y 81,6 de dim etilacotam ida 
(Cario Erba R .P .) . So c a lie n ta  l a  so lución  en un horno 
durante 30 minutos a 80^0 y luego se t r a t a  durante 1 hora 
en una mezcladora Womer P f le id e re r , f i l t rá n d o s e  a c o n ti­
nuación, bajo p resión  de n itrógeno , a tra v é s  de un diafragma 
poroso y eliminándose finalm ente e l  a i r e  durante unas 24 
h o ras . La solución l ib ro  do a ire  se extiende sobre una 
p laca  do v id rio  do 0,2  cm de g roso r, a l a  tem peratura am­
b ien to , para formar una p e líc u la  de 0,06 cm de g r o s o r . '
Luego so c a lie n ta  l a  p laca  do v id r io  en un c a le fa c to r  e ló c -  
t r ic o  (PLAT0TERM Bicasa-M ilan) a 123-0, durante 12 m inutos. 
Se separa e l  d iso lven te  evaporado por medio de una l ig e ra  
co rrion to  do n itrógeno .

A continuación so e n fr ía  l a  p laca do v id rio  a la  
tem peratura ambiente durante unos 90 segundos y luego so 
sumerge en un baño do agua y h io lo .

Al cabo do 10 minutos l a  membrana puede separarse  
fácilm ente do l a  p laca do v id r io  y so mantiene en agua y 
h io lo  durante 50 minutos mas, conservándose luogo en agua 
a l a  tem peratura am biento.

E sta membrana, en forma análoga a l a  d e s c r i ta  en 
e l  ejemplo 1A), t ie n e  una cara p o s itiv a  y o tra  n eg a tiv a .

La membrana preparada como so ha d escrito  an tes 
se dispone en una celda de osmosis in v ersa  dul t ip o  standard  
siguiendo e l  procedim iento d esc rito  on e l  ejemplo IB ).

So alim enta l a  celda con una solución acuosa que 
contieno 35.000 ppm do NaCl (agua do mar s in tó t ic a ) .
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Se hace c i r c u la r  l a  so luc ión  s a l in a  bajo una pre­

sión  de 110 atm ósferas.
E l agua que pasa a trav ó s  do l a  membrana contiene 

420 ppm de NaCl, siendo e l  f lu jo  d e l agua de 580 l/m  g .
La constan te  do la  membrana A os do 7 ,1  l /  m̂  g.atm .

5, EJEL1PL0 8
Se suspenden 10 g de l a  poliam ida del ejemplo 

7 (V), pero con una v isco sid ad  inheren te  ^  = 3,27 eñ 
90 g do una so lución  c o n s titu id a  por 85,5 g do d im e til-  
acetam ida y 4,5 g do L iC l. So c a lie n ta  la  suspensión 

10. a 80SC bajo a g ita c ió n  y so produce una ráp ida d iso lución , 
del polím ero. La so lución  tran sp a ren te  lím pida se 
f i l t r a  a tra v é s  de un f i l t r o  con una porosidad de 20 m ieras. 
Se l ib e r a  e l  a i r e  de la  so lución  f i l t r a d a  y se extiende 
sobre una p laca  de v id r io  de 0 ,2  cm de g roso r para formar 

15. una p e líc u la  de 0,045 cm de g ro so r. Luogo se c a lie n ta
l a  p laca  de v id r io  en un c a le fa c to r  e lé c tr ic o  (PLATOTEEM 
Bicasa-M ilan) a lOO^C durante 15 m inutos. Luego se e n fr ía  
l a  p laca  de v id r io  a l a  tem peratura ambiente durante 90 
segundos y so sumerge en un baño de agua y h ie lo .

20. A continuación, procediendo como en e l  ejemplo 7,
se obtiene una membrana que, ensayada en una celda standard  
de osmosis in v e rsa  con una so lución  acuosa que contiene 
5000 ppm de NaCl y que se hace c ir c u la r  a una p resió n  do 
80 atm ósferas, proporciona lo s  re su ltad o s  s ig u ie n te s :

25, -  f lu jo  de agua 1200 l/m^ g .

-  rcyección s a lin a  = — ^222—r —Í22------x 100 = 91% (NaCl)
5000

2-  constan te  do la  membrana -  16,1 l/m  g .atm .
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EJEMPLO 9
Se disuelven 10 g do p o li(2 -m o tilp ip e ra z in tio fu -  

razanam ida), con la  unidad recu rren te  (VI)

C O - N  N - C OVCH.

que se c a ra c te r iz a  por una v iscosidad  inheren te  = 2,2 
(determinada do conformidad con e l  ejemplo l ) ,  en 90 g de 
una so lución  co n s titu id a  por 3,5 g de LiCl y 86,5 g de 
dim etilacotam ida (Cario Erba R .P .) . La so lución , t ra ta d a  
do conformidad con lo s  procedim ientos del ejemplo 1, se 
extiende sobre una p laca  de v id r io  de 0,2 cm de g roso r, 
a la  tem peratura ambiente, para formar una p e líc u la  que 
tie n e  un g ro so r do 0,06 cm. Luego so c a lie n ta  l a  p laca 
do v id r io  en un c a le fa c to r  (PLATOIERU B icasa—Milán) duran­
te  10 minutos a 120SC. El d iso lven te  evaporado so separa 
por medio do una l ig e ra  co rr ien te  de n itró g en o .

A continuación se e n f r ía  l a  p laca do v id r io  a la  
tem peratura ambiento durante un período do 90 segundos y 
luego se sumerge en un baño do agua y h ie lo .

De esto  modo l a  membrana puede separarse  f á c i l ­
mente do la  p laca de v id r io  y se mantiene en e l  baño de 
agua y h ie lo  durante 50 minutos mas, conservándose luego 
en agua a l a  tem peratura ambiente.

E sta membrana, do modo análogo a l a  d e s c r ita  en
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e l  ejemplo 1A, tien e  una cara p o s itiv a  y  o tra  negativa.

Se dispone e s ta  membrana en una celda de osmosis 
inversa  del tip o  standard por l a  que-so hace c irc u la r , bajo 
una p resión  de 80 atm ósferas, una solución acuosa que con­
tie n e  10.000 ppm de cloruro sódico.

E l agua que pasa a travó s do l a  membrana contiene 
280 ppm de NaCl. El f lu jo  de agua es de 990 l/m^ g . , 
m ientras que l a  constante de l a  membrana A es de 13,7 ., 
l/m^ g. atm.

EJEMPLO 10
Se ensayó una membrana, preparada segdn e l  -ejemplo 

2A, durante un largo peridodo (hasta  80 h o ras), en una,celda 
standard do osmosis inversa y se comparó con una membrana 
de aceta to  de celu losa /u n  producto comercial fabricado 
por Eastman Koda^?. Ambas membranas se soportaron en l a  coida 
sobre un soporte poroso de acoro con una porosidad de 0,5 mi­
eras.

La alim entación estuvo co n s titu id a  por una solución 
conteniendo 10.000 ppm de NaCl y se hizo c irc u la r  bajo una 
p resión  do 80 atm ósferas.

En la s  f ig u ra s  A y B se in d ica  e l  f lu jo  del agua 
y l a  reyccción salina. (NaCl) en función del tiempo. Las 
curvas 1 y 2 corresponden a l a  membrana del invento y a l a  
membrana do aceta to  do ce lu lo sa  respectivam ente.

Es evidente que l a  v ariac ió n  de e s ta s  c a ra c te r ís ­
t ic a s  durante e l  tiempo de ensayo (80 horas) es muy simi­
l a r  y mas particu larm ente disminuye e l  f lu jo  del agua a 
medida que avanza e l  tiempo de ensayo y l a  reyccción 
sa lin a  (NaCl) aumenta acusadamente en e l  mismo comienzo y 
a continuación tiende a se r constante.
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No obstante , m ientras que l a  reyección sa lin a  

es prácticam ente igual en ambos casos bajo consideración, 
e l  f lu jo  de agua es siempre mayor (en un 30% aproximada­
mente) con l a  membrana do es te  invento, especialmente en 
l a  p arte  interm edia y f in a l  del ensayo.

REIVINDICACIONES
D escrito  e l  objeto  del presente invento, se decla­

ran  nuevas y do propia invención la s  s ig u ien tes  re iv in d ica ­
ciones con p rio rid ad  de l a  so lic itu d  de paten te  i ta l ia n a  
ns 33137 A/71 del 30.12.71.

1 .-  Procedimiento para l a  preparación de membranas 
polim óricas an iso tróp icas de osmosis in v ersa , con gran f lu jo  
de agua y elevada reyección sa lin a , a base de polipiporazinam i 
das, caracterizado  porque provee, en e l  orden que se exponen, 
la s  etapas sigu ien tes:
1§ -  l a  preparación de una solución de polipipcrazinam i-

das con una e s tru c tu ra  defin ida  por l a  fórmula (I) 
sigu ien te :

en l a  que
-  n es un ndmero en tero , suficientem ente elevado para 

que tenga un peso molecular apropiado para l a  fo r­
mación de una membrana;

-  e l grupo -P - es un ra d ic a l orgánico b iva len te  que 
tien e  l a  e s tru c tu ra  ( I I )  sigu ien te :
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5.
CO - N N -  COw

R.X

( I I )

/ " \
en l a  que -  N N -  , rep resen ta  e l  a n i l lo  do p ip eraz in a ,\  /10. \ ---- ./

x es un número en tero  comprendido en tre  1 y 8 y 
R es un grupo su s titu y o n to  como a lq u ilo , mas p a r t i ­

cularm ente, m otilo o e t i lo  ' !
-  e l  grupo -  K -  rep resen ta  un ra d ic a l  orgánico b iva len te  15 . do la  e s tru c tu ra  ( I I I )  s ig u ie n te :

20 ( I I I )

25.

en l a  que
Y = S u 0;

en un d iso lven te  orgánico ap ro tico  p o la r , so lub le en agua;
2§ -  o l esparcim iento de la  so lución  sobre una p laca

plana;
-  l a  evaporación p a rc ia l  del d iso lv en te ;

^  -  l a  coagulación de l a  membrana por inm ersión en un
/ baño acuoso coagulante y finalm ente, de p re fe ren c ia ,
/ /  pero no necesariam ente;



5 .

10.

15.

5- -  e l  tratam iento  térmico As l a  membrana.
2 .-  Procedimiento, de conformidad con l a  re iv in d i­

cación precedente, caracterizado  porque en dicha p o lip ip e ra - 
zinamida formadora de l a  membrana, preferentem ente "R" es 
un a lq u ilo  in fe r io r  como m etilo o e t i lo ,  m ientras que x es 
1 o 2.

3 . -  Procedimiento, de conformidad con la s  re iv in d i­
caciones 1 y 2, caracterizado  porque dichas p o lip ipc raz ip a- 
midas se e lig en  más especialmente del grupo co n stitu id o  por: 
po li(2 -m etilp iperazin tio fu razanam ida);
p o l i (2-m ctilpiporazinfurazanam ida);
p o li( t ra n s -2 , 5-dim otilpiperazintiofurazanam ida)^
p o li( tra n s -2 , 5-dim ctilpipcrazinfurazanam ida).

4 . -  Procedimiento para l a  preparación de membranas 
polim óricas an iso tróp icas de osmosis inversa .

Según se describo y re iv in d ica  en l a  presento me­
moria d e sc rip tiv a  que consta do 27 páginas fo liad as  y e sc r i  
ta s  a máquina por una so la  cara.

Madrid, a 29 de Diciembre 1972.
J A M E  tSERNp .a ,

ÑÉro"
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