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INVENCION 3
por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION T VEMBRANAS POLIME-
RICAS ANTSOTROPICAS DE OSWOSIS INVERSA", a favor de la fir<
ma itelions, MONTEGAPINI EDISON, S.p.A., residembo en MILAN -
(Italia). N

MEMORIA DESCRIPTIIVA

El presente invento se refiere a membranas polimé-
ricas anisotrdpicas dec osmosis inversa dotadag de clcovadas ca-~
racteristicas mecdnicas y cléctricas y al método para la preps
racién de dichas membranas,

Las membronas dotadas de permeabilidad selectiva
se¢ conoccn desde hace mucho tiempo; asimismo, se conoce, des—
de hace mucho tiempo, el principio de lao osmosis inversa se-
gién el cual, cuando una solucibn de una o mas sustanciag di-
sucltas en un disolvente comin se bombea contra una membrana
permoselectiva, 0 sea, uns membrsna que permite el paso del
disolventc pero no del soluto bajo una presién mayor que

la presién osmética de la solucidén, es posible efectuar la
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separacién de los componentes de la solucidn.

Desde hace muchos afiog el principio de la osmosis
inversa se aplica industrialmente para la desalinizacién de
aguas salobres y del agua del mar., Para esta finalidad deben
emplearse membranas aptas para permitir el paso dgl agua
¥ rechazar las sales en ésta disueltas. Para este fin se
utilizan normalmente menbranas de acetato de celulosa que
permiten un elevado paso del agua (disolvente) y un reduc_:i‘dc
paso de la sal (soluto).

Las membranas de acetato de celulosa del tipo
"anisotrdpico® (llamadas también "Skinned membranast),
estdn constituidas por una capa superficial densa y homo-
génea de 0,1 a 0,2 micras de grosor y de una subestructura
borosa que proporciona un soporte para la capa delgada,

Se sabe que la elevads permeabilidad de las membranas de
acetato de celulosa con respecto 8l agua se debe a la del-
gada capa superficial que es la responsable de la capacidad
desalinizadora de la membrana. El término "anisotrdpico®
indica que la capa delgada homogénea estd tnicamente presen—
te en una de las dos caras de la membrana,

Las membranas de acetato de celulosa; si bien son
las mas ampliamente utilizadas en los procedimientos de
osmosis inversa; pregentan clertos inconvenientes que limi-
tan, en una considerable extengidn, la poeibilidad de su
empleo.

Los inconvenientes principales.se deben a:

1) la hidrdlisis (desacetilzacidn) de los grupos aceti-

licos con el consiguiente cambio de la estructura qui-

mica de la membrana y el aumento de su permeabilidad
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2) 1la compacidad de la estructura porosa de la membrana
debido a la presidn ejercida durante el procedimiento
de osmogis inversa, con la consiguiente disminueidn
de la cantidad de agua que pasa a través de la membrana;
y finalmente;

3) ‘la degradacién bacteriolégica del acetato de celulosa,
con el consiguiente detrimento de la estructura qul-
mica y fisica de la membrana. .

Por todas esbtas razones el desarrollo de las ﬁem~
branag de osmosis inversa ha sido objeto de numerosos y:'
profundos estudios; especialmente por lo que respecta a
estas Ultimas capas.

Estas investigaciones se han descrito ampliamente
en numerosos informes de la "Office of Saline Water® -

U.S. Department of the Interior, U.S.A.

Entre los diversos materiales estudiados las
poliamidas han demostrado ser particularmente interesantes
y prometedorad,

Sin embargo, se ha encontrado que las poliamidas
aliféticas linegles tienenuns permeabilidad al agua dema-
giado baja en comparacibén con la del acetato de celulosa.
Del informe N2 150 de la "Office of Saline Water", se des-
prende que las poliamidas que tienen el hidrdgeno amidico
sustituido muestran una buena permeasbilidad al agua, pero
que tienen muy poca resistencia meecédnica para ser trans-
formadas en membranas. Por otra parte, las poliamidas que
no tienen sustituyentes en los hidrégenos amidicos son mecé-

nicamente resistentes, pero tienen unos valores de permeabi-
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lidad al agua tan bajos que no permiten ningun uso prdetico.

Ademds, se conocc asimismo que los matoriales poliméricos
que han de wtilizarse on la preparacidn de las membranas
deben poseer cicrta rigidez cstructursl on la cadenaxpoli-
mérica con ¢l fin de poder obtonor membranas con buena
resistoncia a la compacidad, 7

Ademds de las poliamidas sc han probado otros
matoriales polimdricos para la preparacidn de membranas
pare osmosis inversa. De cualquicy modo, cstas investi-
gacioncs no han ofrceido rosultado prdetico alguno, por
lo menos hasta el presente,

In dos patentes italienas proccdentes, a nombre
de la pcticionaria, N2s, 868,524 y 868.525, se han des-
crito membranas decnsas y homogéncas para la osmosis inver—
sa, tomando como base poliamidas derivadas de la pipora-
zina, con une pcrmeabilidad al gua supcrior 2 la de
membranas similares basadas cn acetato de cclulosa,

Ademds, cstas mombranas mucstran buenas propicda-—
des mocdnicas que dependen de una clorts rigidez cstruc—
tural derivada de la proscncia del enillo dc piperazina,

Las polipiperazinamidas doscritas cn estas paten-
tes pucden transformarse cn membranas dol tipo de gul,
poro no anisotrdpicas, que por obtra parte no mucstran
sicmpre propiedades satisfactorias,

Asi pues, ¢l objeto del prosonto invento consiste
cn proporcionar mcmbranas anisotrdpicas del tipé gcl, para
osmosis inversa, basadas en polipiocrazinamidas, libres de
los inconvenientes antes indicados,

Otro objoto dol prusente invento caonsiste en pro-—



porcionar un proccdimionto para la preparacidén dc mombra-
nas a basc do polipiperazinamide, exentas dc los incon—
venientes antes citados.
Todog cstos y todavia otros objetos se logrardn
5 con las mombranas dc osmosis invorse a basc do polipipera=
zinamidas quc, segun el invento, tiocnen una cstructura de-

finida por la fdérmula (TI) sisuicnte:

P - X - - (1)
10,
N in
cn donde
1) n cs un mimoro cntero, suficivntomontc clevado para
1 que tenga un peso moleculer apropiado para la for-
5.

macidn dc una membrana;
2) ¢l grupo ~ P - ¢s un radical orgénico bivalentc que

tiene la cstructura (II) siguicnte:

20, 7N

- (00 - N N - CO - (11)

\/

Ry

/7N

en la gque - N N ~, represcnta el anillo de piperazina,

. \_/

—"y

os un ndmero entero comprondido cntre 1 y 8y
cg un grupo sustituyentc como alguilo, mas parti-

cularmonte, metilo o ctilo. Los grupos sustituycntes
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R, cuando estdn presentes en el anillo de piperazina

en un nimero superior a 1, pueden disponersc cn una
posicidn estérica con respecto al enillo; asi pues,
la férmula (II) incluye los cstoreoisdmeros puros
(cis-trons) asi como sus mezelas,
Se obtienen resultados particulsrmentc ventajosos
cuando R es un alquilo inferior, como metilo o etiio y
cusndo x es 1 o 23
3) el grupo ~ K ~ rcprescnta un radical orgdnico biva-—

lentc de la estructura (III) siguiento:

- ﬁ——-—-—-ﬁ -
N N (TII)

en la que

Y=0us

Un grupo preforido de polipiperazinemidas con la
cstructura £= P -~ K —~k antes indicada que se utiliza de
conformidad con ol presente invento, incluye:
poli(2-metilpiperazintiofuranzanamida);
poli(trans-2,5-dimctilpiperazintiofurazanamida),
poli(2-metilpiperazinfurazanamids);
poli(trans-2,5-dimetilpiperazinfurazanamida).

Egtas pbliamidas pucden prepararse sgun los ‘
proccdimientos deseritos en la solicitud de patente ospa-~
fiola n? 393,605 depositada ol 24 de julio de 1971 a nombre
dc la poticionaria., Istas poliamidas pueden utilizarse

o bien solas o on mezclas apropisdas cntrec si o con otros
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Ta presencia del radical orgénico bivalonte que
ticne la estructura (III) conficre a la membrana segun el
invento una oxcelente resistoncia a la compacidad y, en
gencral, bucnas caractoristicas do rosistoneia quimica,
tanto fronte & los agentos de oxidacidn como a otros agen~
tes quimicos, posiblemocnte prescentes on ol agua qaorhé de
tratarse, junto con una clevada ostabilided tdrmica.

Las membranas dc conformidad con estc invento
poseen una estructura anisotrdpica que sc¢ caracteriza por
una caps donsa y homozéneca que permitc una elevada reyvceidn
salina, y por una subcestructura porosa, guc actia de_soporto
y permitc lograr un clevado flujo dc asgua.

Tas membranas del tipo antes doscerito pueden pro-
pararse scgun un procodimicnto, todavia objoto de cste invento,
que prevee, on el orden que sc ofrecc, las sigulentes
ctapas:

12 -~ 1a preparacidn dc une solucidn de las polipipera-
zinamidas en un disolvente organico apropiado;

28 ~ ¢l csparcimicnto d¢ la solucidn sobrc una placa plana
dec vidrio;

32 . 1la formescidn dc las membranas mcdiantc la evaporacidn
parcial dcl disolvente;

48 ~ 1la coagulacidn do la membrana para obtencr una
estructura de tipo gol, sumergicndo la propia meme—
brana en sgua y finalmentc, dc preferencia, pero no
nccesariamentoe;

58 « un tratamicnto tdrmico do la mcmbrans.,
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La concentracidén de poliamida en la solucidn puede
variar dentro de una amplia gama; por 1lo general comprendida
entre 5 y 60%, en peso con respecto al peso de la solucidn,
En la preparacidn de la solucidn se utilizan disolventes
orgénicos para la poliamida del. tipo polar y solubles en
agua, pertenecientes a la clase m de los disolventes qus
forman enlaces de hidrdgeno (m -H-bonding group), con un
pardmetro de solubilidad &8 (cal/cc)%, de conformida?
con la clasificacidén dada por H. Burrell en: Polymer Haondbook
IV-341-J, Brandrup; E.N, Immergut Editor-Interscience, W.Y.,
en donde el polgmero empleado es soluble en por lo mMEenos -
el 5% de su pes&.

Ejemplos de dichos disolventes son: 7
dimetilformamida; dimetilacetamida,; dimetilsulfoxido, N-ms~
tiloirrolidona, tetrametilsulfona y similares, ILos disol-
ventes preferidos son: N-metilpirrolidona y dimetilacetami-
da,

Como tercer componente de la solucidén puede estar
presente; de preferencia, una sal soluble en sgua y en el
disolvente orgdnico, Ejemplos de dichas sales son: LiCl,
LiN03, LiBr, CaClz; Zn012,rmg012, Mg0104 y similares.,

Ademds del componente salino, en ciertes ocasiones
puede estar presente agua como cuarto componente de la so-
lucidn,

Por 1o general, la sal puede estar presente en 1la
solucidn aun en cantidad elevada.

La solucidn puede prepararse de diversos modos,

por ejemplo, utilizando una mezcladora mecdnica y filtrarse
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lucgo a travds dc un diafragms poroso o una membrena fil-
trante, o a travds dc otros sistomas filtrantos distintos,

TLa solucidn se prepara, por lo gencral, a la tome-
peratura ambientc; cn cicrtos casos, por lo menos al prin—
cipio, la disolucidn dc la poliamids sc¢ acelora modiante
calentamicnto on un recipientc cerrado,

28 ctapa:

Sc esparcec la solucidn obtcnide en le primera
etapa sobrec una placa plana dc vidrio por modio de dﬁ
oxtendedor dc pelicula,

El egparcimicnto se lleva a cabo, por lo geaeral,
a la temperatura ambientc y el grosor de la pelicula_rosul—
tantec varia dentro de una amplis gama, por lo goncral com-
prendide entre 0,002 y 0,2 cm,

De oste modo resulta posible obtencr membranas con
una fofma plana final.

Como soporte de colada, ademds del vidrio, pucde
utilizarse cualguicr otro material apropiado, como por
cjemplo, una placa metdlica, una pelicula de polietilen-
torftalato, vehiculos porosos y otros matoriales similarcs,
ya sea en formss tubularcs, planas u otras,

38 etapa:

La solucidn colada sobre la placa plana do vidrio
s¢ calicnta para ovaporar parcialmentc cl disolvente, La
duracidn y la temporatura de la covaporacidn parcial del di-
solventc puede’ variar dentro de amplios limites, en rclacidn
con ¢l tipo de disolvente utilizado, ¢n la composicidn de
la solucidn y dcl grosor .de la membrana quc ha de obbenersc,

La tomperaturas de la cvaporacidn parcial del



disolvente estd comprendida, por lo general, entre 702C y

2002C y, de preferencia, entre 809'y 1802C. La duracién

de la evaporacién estd comprendida, por lo general, entre

1 minuto y 3 horas, y de preferencis entre 3 y 30 minutos,
De Con la variagcién apropiada de la duracibén de la evaporacién

y de la temperaturs de ésta es posible obtenef membranas

que, en su forma final, ofrezcan las propiedades desseadas

de flujo y reyeccibn de sal.

42 eotapa:

10, Después de la evaporacién parcial del disolvente
se coagula la membrang mediante inmersibn en agua paré
convertirla en una estructurs de tipo gel. N

La temperatura del bafio de coagulacién ests com-
prendida, por lo general, entre 02 y 302C, pero de prafe~

15, rencia estéd comprendida entre 02 y 50C,

En ciertas ocasiones puede ser Util el empleo de
una solucién saling acuosa como bafio de coagulacién,

Las sales que normalmente pueden ubilizarse para
ser disueltas en el agua de coagulacién son: NaCl, MgSO4,

20, Ca012 ¥y otras sustancias afines,

La concentracién de las sales puede variar deniro
de amplios limites, pero ésthd comprendida, de preferencia,
entre O y 20% en peso. Como bafio de coagulscién pueden
utilizarse st}stancias orgénicas como metanol, etanol, alcohol

25, isopropilico, sus mezclas con agua y otras sustancias ani-
logas.

La duracifén de la coagulacibén puede variar dentro
de amplios limites; por lo general, las membranas se man—

tienen en el bafio de coagulacibén durante 60 minutos s una
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tempergturs comprendida entre 02 y 5¢C y luego se mantienen

en agua g la temperatura ambiente,
52 etapa: ,

Por lo general, las membranas coaguladas estén
listas para ser utilizadas y no precisan ningin tratamiento
ulterior,

Sin embargo, en ciertas ocasiones puede ser atil
el someter las membranas a un tratamiento ulterior cén agua
caliente durante un perfodo de tiempo comprendido entre
1 minuto y 5 horas. La temperatura del agua puede estar
comprendida entre 602C y 1002C,

Tl procedimiento de este invento se refiere prin-
cipalmente a la preparacién de membranas planas; de cualquier
modo debe entenderse que las membranas a base de polipipera-
zinamidas del tipo previamente indicado pueden prepararse
asimismo en forma tubular y en forma de fibras huecas, si-
guiendo las técnicas conocidas por los expertos en el arte.

Con el procedimiento segin el presente invento se
preparan membranas "anisotrdépicas" que se caracterizan
por presentar una superficie densa y homogénes capaz de
rechazar las sales en un proceso de osmosis inverso y una
subestructura que permite un elevado flujo de agua.

La egtructura “agnisotrdpica® de estas membranas
puede evidenciarse por medio de dos ensayos de osmosis lnversa.
En el primer ensayo se dispone la membrana en una celda
de osmosis inversa con su superficie densa y homogénea en-
frentada a la solucién salina que ha de tratarse, ILa membranag
ofrecerd un flujo de agua muy elevado y una gran reyeccién

salina,
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In el segundo ensayo se dispone una menmbrans del

mismo tipo en una celda de osmosis inverss, con su super-
ficie porosa enfrentada hacia la solucidn salina que ha de
someterse a tratemiento. En este caso la membrana ofrecerf
todavia un elevado flujo de agua pero tendrd una reyeccién
salina précticamente nula,

Las membranas de conformidad con este invento
permiten un elevado paso de agua ¥y muestran una elevada
reyeccibn salina,

Lea permeabilidad al agua de las membranas puede

definirse del modo siguientes

agua que pasa a su través (1)

Flujo de agua = . :
(1/m2 g) superficie de la membrana (m?) tiempo(dfas)
0 puede definirse como una constanie de la membrana A, del
modo siguiente: 7
Constante de la membrana A = flujo de agua/presibn efectiva

i
(l/hz.g.aim) (1/m2 g) ap%agi??

en donde por pregidén efectiva aplicada se entiende la di-
ferencia /A P - AT ; /\ P siendo la diferencis de la
presién hidriulics aplicada a las dos céras de la membrana
y AT la diferencia entre la presién osmétics de la solu-
cibn alimentada y la solucibn que pasa a través de la men-
brana.
Las membranas de este invento maestran una cons-

tante de membrana no inferior, por lo general, a 4,2 1/m 2ot
(correspond%ente a 80 atm. con una alimentacifn de 10,000

‘

ppn de NaCl, a un flujo de unos 300 1/mZ.g) y, de preferencia,
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supcrior a 8,3 1/m2 g atm. (corrcspondicntc a 80 atm, con
uns alimentacidn de 10.000 ppm dc NaCl, a2 un flujo dc unos
600 l/m2 g).

Ta prosidn osmdtica (on atm.) para una solugidn
de NaCl pucde calcularse, aproximadamentc, mediantce la
eouacidﬁ?f = 8,2.Cl cn donde Cl corrospondc a la concen-—
tracidn salina de la sclucidn cn tanto por cicnto en peso.

La roycccidn salina de las membranas, de conformidad
con ¢l invento, al cloruro sddice nunca vs inforior al 205,
pero por lo gonoral cs superior al 90%, aproximgndose cu
cicrtos casos al 100%, Ia reycccidn salina al sulfato mag—
ndsico nunca cg inferior al 60%, por lo gencral supcrior al
98% y adn en cicrtos casos préxima al 100%,

Como so sabe una membrana os tanto mas oficaz cuanto
mayor c¢s la consbtantc dc la membrana y su reyeceidn saiinao
Tas membranas dc cste invento pormiten obbener con una sola
pasada aguas desalinizadas (cen un contenido cn salcs ine
forior a 500 ppm), o partir de asuas salobres o del agua
dcl mar, con valorcs do flujo de agua que hacon csta apli--
cacidn cxtremadamentc convenicnbto. Asi pucs, por cjomplo,
resulta posible desalfiinizar el agua dcl mar con un flujo
do mas de 300 l/m2 2 ¥y resulta posible dosalinizar aguas
salobres con un flujo de mas de 600 1/m® g.

Ademds, para ciortos trat.micntos, puecde sor con-
vonicnte disponcr dc membranas con flujos muy clevados, pero
con modesta roycccion salina. Asi pues, por ¢jcmplo, mem-—
branas con una constante A comprendida cntre 50 y 90 l/m2 oy
atm, pucdcn proporcionar una royeccidn selina al NaCl compron-

dida entrc 90% y 50%,
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Tas membranas de csto invonto tienen una cstructura

del tipo gel con combenidos de agua que varian entre el 40

y el 80%. Ias membranas de cste invento, si bien son parti-
cularmentc apropiadas para la desalinizacicn de aguas,
pucden aplicarse, en forms conveniente, a todos aquéllos
procesos dc scparacidn y concentracidn, bicn conocidps para
los entondidos en ¢l arte, en donde pueda aplicarsc el prin-
cipio de la osmosis inversa, como por ejemplo: purifiéaéidn
del agua, recuperacidn dec sustancias orgdnicas disueltas,
tratamiento dc solucioncs alimenticias como son la leche,

el cafd, el té, jugos citricos, sucro, jugos dec tomates,
soluciones azucaradas; scparacidn dec azcotropos; separa-
cidn y concentracidn de productos bioldgicos y farmacduticos,
tales como hormonas, proteinas, vitaminas, antibidticos,
vacunas, aminodcidos y otros proccsos similares.

Los ejemplos que siguen sc ofrccen con ¢l fin de
ilustrar mejor, sin que suponga limitacidn, las caracteris-
ticas esoncigles del invento.

EJEMPLO 1

A - preparscidn de una membrana de poli(trans—2,5-dimetil-

piperazintiofurazanamida) con una unidad recurrente (IV):

i CH ]
3

400 = N 4pans ¥ = €O = Q——C—1—
- |

(1Iv)

i
CH N

So disuelven on 90 g de una solucidn constituida

por 3,5 g de LiCl y 86,5 dc N-metilpirrolidona (Carlo iirba
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R.P.) 10 gramos dcl polimcro (con unidades reccurrentcs Iv),

que sSc¢ carsctoriza por una viscosidad inherente“? in = 2,78
a1/e [dotorminada 302C on una solucidn de 0,5 g do polimero cn
99,5 ¢ do deido sulférico al 98% (Carlo @rba BS) 1. Se
5, calionta la solucidn durante 30 minutos en un horno a goec
y lucgo su¢ trata durantc 1 hora cn una mezcladora Werner Pflei-
derer., Tucgo so filtra bajo presidn de nitrdgeno a travds
de un diafragma poroso y, finalmonte, sc deja eliminar el
airc durante unas 8 horas, ILucgo su ¢xtilende la solucicn
10, 1ibre do aire sobro unz placa de vidrio de 0,2 cm de grosor,
a la tomperatura smbientc, con cl fin de formar una pelicala
dec 0,03 cm de grosor. A continuacidn sc calionta la placa
de vidrio sobrc un calofactor eldetrico PLATOTERM (Bicasa-~li~-
lano) a 1209C durantc 10 minutos., E1 disolvonte ovaporado
15. sc scpara do la superficic de la policula mcdiante una li-
gora corrientu dc nitrdgeno.
Iucgo sc onfria la placa dec vidrio a la tomperatura
ambicnte durante 90 scgundos y a continuacidn sc sumcrge
en un recipionte que conticnc agua y hielo.
20. Al eabo dc 10 minutos do inmersidn en agua y hiclo
pucdc separarse facilmintc la membrans de la placa de vidrio
y sc manticne en agua y hiclo durantc 30 minutos mas y lucgo
sc manticne cn aguc a la tomporatura ambicnto.
fete mombrans exhibe una cara positivo y otra nega-—
25, tiva. Por cera positiva sc cnticnde la cara opucsta a la
placa dc vidrio durantc la preparacidn do le membrana, FPor
cara nogativa sc cntionde la cara cn contacto con la placa
de vidrio durantc la prcparacidn de la membrana.

B - Empleo dc la membrang cn un procoso do gsmosis inverso:
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La membrana, proparads como se ha doscrito antos,

-

sc dispone on una colda dc osmosis inversa de tipo normal
por la quec circula une solucidn acuosa que conticne 10,000 ppm
de ecloruro sddico.,

La membrana s¢ disponc on la celds tomando la
precaucidn de que la cara dc la membrana enfrentada a la
solucidn que ha d¢ desalinizarsc sca la opuesta a la plééa
de vidrio durantc la operacidn de cxtendido (cara positiva),
Lucgo se somete la solucidn saline s una presidn de SO.éﬁm.
El agua quc pasa a través do la membrana contienc 340 ppm
de NaCl; el flujo do agua cs do l/m2 8, ¥ la constante do
la membrana A cs dc 16;6 1/m® g atm.

BJELPLO 2

A - Preoparscidn de una membrana a baso de poli(trans—2,5-dimc-

tilpipcrazin~tiofurazanamida )

Se suspenden, a la tcemperatura ambionte, 10 g del
polimero con unidades recurrentes (IV) dotado do una visco-
sidad.inherontefn in = 4; en 90 g dc una solucidn constituida
por 85,5 g dc N-metilpirrolidona y 4,5 g de LiCl, Ia sus-
ponsidn se lleva a 1602C bajo agitacidn y se produce la
rdpida disolucidn Jcl polimero.

Ia solucidn, transparcntc y limpida, se filtra
a 959C a travds de un filtro con una porosidad do 5 micras,

5S¢ climina el airc de la solucidn filtrada y se
ocxtiendc sobirc una placa de vidrio de 0,2 cm do grosor;

a temperatura ambiontc, para obtoncr una pelicula de 0,045 em
de grosor.

Ivcgo sc¢ calicnta la placa do vidrio en un calc-

factor cldetrico (tipo PLATOTERM - Bicasa, Milan) a 1209C
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durente 10 minutos., A continuacidn se enfria la placa de vidrio a

la temperatura ambiente durante 90 segundos y se sumerge en un re-
cipiente que contiene agusa y hielo.

Al cabo de 10 minutos la membrana puede separarse facil-

, mente de la placa de vidrio y sge mantiene en agua y hielo durante

50 minutos mas y luego se mantiene en agua a la temperatura ambiente,

B -~ Empleo de la membrans en un proceso de osmosis inversa-cara posi

tiva.

Lia membrana preparada se dispone en una celda normal de
osmosis en la que circula una solucidn acuosa que contiene.10,000
ppm de NaCl.

Ia mermbrana se dispone en la celda toumando la precaucidn
de que la cara de la membrans enfrentada a la solucidén que ha de
desalinizarse sea la opuesta a la cara de la placa de vidrio duran
te la operacidén de extendido (cara positiva).

Ta solucidn salina se somete a una presidn de 80 atm.

El agua que pasa a través de la menbrana contiene 335 ppm de NaClj;
el flujo de agua es de 1235 L/m? g, ¥ la constante de la membrana
es de 17,0 1/n° g. atm.

C - Fmpleo de la membragha en un procesc de osmosig inversa (cara ne

gativa}

La membrans se digpone en la celda con la cara negativa
enfrentada a la solucidén que ha de desalinizarse. Con laz mismas
condiciones del e jemplo 2B, se obtienen los resultados siguicntes:

flujo de agua = 1.450 1/n° g

contenido de sal (NaCl) = 9000 ppm.

Estos resultados; v més particularmente el mismo flujo de
agua pero con una reyeccidén salina completamente distinta con res-
pecto al ejemplo 2B evidencian; particularmente, la estructura ani

gotrbpica de las membranas "skirmed" de conformidad con el invento.
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Se prepara una solucidn; segin el procedimiento del ejem
plo 2A, que conticne 13;5 g de poli(trans-z;S-dimetil—piperazintig
furazanamida) (IV) con una viscosidad inherente Az sp = 208, 82,15
g de N-metilpirrolidona y 4,35 g de LiCl.

La solucidn, filtrada y libre de aire segin el ejemplo
2A, sc extiende, a la temperatura ambiente, sobre una placa de vi-
drio de 0,2 cm de grosor para formar una pelicula de 0;045;cm de
grosor,

Luego se calienta la placa de vidrio durante iS minutos
a 1009C, ge enfria a la temperatura ambiente durante 90 segundos y
se sumerge en un bvafio de agua y hielo,

Al cabo de 10 minutos la membrana puede separarse facil-
mente de la placa de vidrio y se mantienc en agua y hielo :durante
50 minutos mas y luego se conserva en agua a la temperatura ambicnte.

La membrans asi obtenida sc ensaya en una celda standard
de osmosis inversa segun el procedimiento del ejemplo 1B,

El agua que pasa a través de la membrana contiene 120 ppm
de NaCl; el flujo de agua es de 580 1/nf g ¥ la constante de la mem
brena cs de 8;0 1/m? g. atm.

EJEMPLO 4

Se dispone una membrana segiin el ejemplo 3 en una celda
standerd de osmosis inversa siguiente el procedimiento del ejemplo
1B, Ta celda sc alimenta con una solucidn acuosa que contiene 35,000
ppm de NaCl (aguz de mar sintdtica) bajo una presidn de 110 atmds-
feras. El agua que pasa a través de la membrana conticne 455 ppm de
NaCl y el flujo del agua es de 545 l/m? g.

EJEMPL.0 5

Sc suspenden en una solucidn constituida por 85,5 g de

N-metilpirrolidona y 4,5 g de LiCl 10 g de poli(trans-2,5-dimetil-

piperazintiofurazanamida) (IV) con una viscosidad irherente ﬁ( in
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Se calienta la suspensidén a 809C bajo agitacidn y se

produce una rdpida disolucién del polimero.
3¢ filtra la solucidn a la temperatura ambiente a
5 través de un filtro con una porosidad de 20 micras,
La solucidn filtrada sc libera de aire y sc extiende,
a la temperatura ambiente, sobre una placa de vidrio de'0;2 cm
de grosor para formar una pelicula de 0;03 cm de grosor,
La placa de vidrio se calienta en un calefactor cldéc
10, trico " (PLATOTERM, Bicosa~Milan) a 120¢C durante 5 minujos.
La placa de vidrio se enfria a la temperatura ambicn
te durante 90 segundos y se sumerge cn un bafio de hiclo y
agua.
Al cabo dec 10 minutos puede separarse la membrana
15. de la blaca de vidrio y se ﬁantiene en ague y hieclo duranve
50 minutos mds y luego se conserva en agua a la temperatura
ambiente. La membrana cnssyada segin el ejemplo 1B con
una solucién acuosa que comtbiene 5.000 ppm de NaCl bajo
una presidén dc 50 atmésferas, proporciona los sigulentes
20. resultados:
flujo de agua 4300 1/&@ g.; reyeccidn salina del 50% aproxi-
mademente y la constantc de la membrana de 88 1/m° g. atm,
EJEMPIO 6
Se suspenden; a la temporatura ambiente; 10 g de
25. poli (trans—2;5-dimetilpiperazintiofurazanamida) (IV) con una
viscogidad inherente ﬁ(in.= 3,78 en 90 g de una solucién
congtituids por 85,5 g de N-metilpirrolidona y 4,5 g de
LiNO3.
Se calienta la suspensidén a 1602C bajo agitaciédn,

30. producidndose una rdpida disolucidén del polimero,
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La solucidn, trensparcnite y limpida, se filtra
a 852C a travds de un filtro con una porosidad de 5 micras.

Sc elimina el airc de la solucidn filtrada y
se extiende sobre una placa do vidrio dc 0,2 em de grosor
para formar uns pelicula dec 0,045 em de grosor. Lucgo se
calicnta la plaza de vidrio (calefactor cldetrico Bicasa-li-
lan) o 1202C durente 10 minutos, se cnfria s la tempcfaﬁufa
ambientc durante 90 scgundos y sc¢ sumcrgc en un baiio de
agua y hielo.

Al cabo de 10 minutos la membrana pucde separarsc
facilmentc do la placa dc vidrio y sc manticne on agua-hielo
durante 50 minutos mds, conservdndosc lucgo en agua a la
tompoeratura ambicnte,

ILa mombrane eonsayada scgin cl cjemplo 1B prbpof—

ciora los resultados siguiontes:

flujo do agua = 800 1/m2 g.
10.000~800
1 3 i - 00 = 7% (NaCl).
roycceidn salina 5050 x 1 92% (NaCl)

BEJEMPLO 7
Sc disuelven 15 g de poli(trans-—2,5-~dimotilpipe-

razinfurazanamida) con la unidad rccurrentc (V)

-
] o,
—+—C00 =N trans N - CO ~ C—(C—I— (V)
\ "/ I
SR N
. | 0/
CHy
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que sc¢ caracteriza por une viscogidad inhorento'qzin = 2,1

(determinada gegdn ol ejemplo 1), en 85 g dec la solucidn
constituida por 3,4 g dc LiCl ¥ 81;6 de dimetilacetamida
(Carlo Erbe R.P,). Sc calicnbta la solucidn en un horno
durantc 30 minutos a 802C y luogo se trata durante L hora‘

-----

en una mezcladora Werner Pflciderer, filtrdndosc a ccnt;ﬂ'
nuacidn, bajo presidn de nitrdgeno, a travds de un diaf%ééma
poroso y climindndosc finalmentce el aire durantc unas é4i
horas, Ia solucidn libre de aire se exbticnde sobre una
placa do vidrio do 0,2 om d¢ grosor, a la tcemperatura am-
biontc, pars formar una pelicula de 0,06 cm du grosor,’
Tucgo sc calicnta la placa de vidrio cn un calefactor eldc~
trico (PLATOTERM Bicasa-Milan) a 1232C¢, durantec 12 minutos,
Se secpara el disolventc evaporado por medio de una ligera
corrionto dc nitrdgeno.

A continuacidn sc enfria la placa de vidrio a la
tomperatura ambicnte durente unos 90 scgundos y lucgo -se
sumerge en un baflo dc agua y hiclo.

Al cabo de 10 minutos la membransa pucdc scpararse
facilmentc de la placa do vidrio y sc menticne cn agua y
hiclo durantc 50 minutos mas, consorvéndose lucgo on agua
a la temperaturs ambiento.

Esta mombrana, cn forma andloga a la descrita cn
el ejomplo 1A), tione una cara positiva y otra nogativa,

Lo membrana prcparads como sc ha dcscrito antes
sc dispone on una cclds de osmosis inversa del tipo standard
siguicndo ¢l proccdimiento descrito cn ¢l ejimplo 1B).

S¢ alimnta la cclda con una solucidn acuosa que

contiene 35.000 ppm de NaCl (agua de mar sintdtica).
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Se hace circular la solucidn salina bajo una pre-
sidn dc 110 atmdsferas. |

El agua que pasa a travds de la moembrana conticne
420 ppm de NaCl, sicndo ¢l flujo del agua de 580 1/m2'g.
Ta constante de la mombrana A cs de 7,1 1/ m2 g.atm,

BEJEIPLO § 7

Se suspenden 10 g dc la poliamida del ejcmploi
7 (V), pero con una viscosidad inhorente in = 3,27 eﬁ:"
90 g dc una solucidn constitufda por 85,5 g do dimetil-
acctamida y 4;5 g do LiCl, Sc caliecnta la suspensidn
a 80°C bajo agitacidn y sc producc una rdpida disolucidn.
del polimero. ILa solucidn transparcnte 1limpida sec
filtra a travds doc un filtro con una porosidad de 20 mlcras.
Se libera el aire de la solucidn filtrada y se oxticnde -
sobrée una placa de vidrio de 0,2 cm dc grosor para formar
vna pelicula de 0,045 em de grosor. Lucgo se¢ calienta
la placa de vidrio en un calefactor eldectrico (PLATOTERM
Bicasa-Milan) a 1009C durante 15 minutos, Iuego se enfria
la placa dc vidrio a la tomperatura ambiente durante 90
segundos ¥y s¢ sumcrge en un bafio dc agua y hielo.

A continuacidn, proccdicndo como eén ¢l ejemplo 7,
se obtiene una mombrana que, cnsayada en uns cclda standard
de osmosis inversa con una solucidn acuosa que contiene
5000 ppm dc NaCl y que se hacc circular a una presidn de

80 atmdsferas, proporciona los rcsultados siguientes:
- flujo de agua 1200 1/m? g.

~ royeccidn salina = —2000 = 450 x 100 = 91% (NaCl)
5000

- constantce de la mombrana = 16,1 1/m? g.atm,

B el o
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EJEIPLO 9

Sc disuclven 10 g de poli(2-metilpiperazintiofu~

razanamida), con la unidad rceurrcnte (VI)

. - -
' N
— 00 -~ N N~ CO - f\—c—-—— (V;)
{ %
CH3 n ‘.
L ] <% }
10,

que se caractorjza por una viscosidad inherente/yin = 2,2
(dcterminada de conformidad con ¢l ejemplo 1), en 90 g de
una solucidn constituide por 3;5 g de LiCl y 86,5 g de
dimetilacctamida (Carlo Erba R.P.). TLa solucidn, tratada

15. do conformidad con los proccdimiontos del cjemplo 1,1562
extiende sobre una placa dc vidrio de 0,2 cm de grosor,

a la tomperatura ambionte; para formar una pelicula que
ticne un grosor dec 0,06 cm, Iuego sc calienta la placa
de vidrio on un calcfactor (PLATOTERM Bicasa-ililan) duran-

20, 4e 10 minutos a 1202C, E1l disolventc evaporado sc separa
por medio de una ligera corriento de nitrdgeno.

A continuacidn sc¢ onfria la placa do vidrio a la
temperatura ambicnte durante un periodo dc 90 segundos ¥y
lucgo se¢ sumerge cn un bafio de agua y hiclo.

25; De cstc modo la membrana puede scpararse facil-
mente de la placa de vidrio y se menticne en el balio de
agua y hiclo durantc 50 minutos mas, conscrvendose lucgo
en agua & la tcmperature ambicente,

Bsta mombrans, de modo andlogo e la descrita cn
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el ejemplo 1A, tienc una cara positive y oira negativa,

Se dispone esto membrema en una celda de osmosis
inversa del tipo standard por lz que-se hace circular, bajo
una presién de 80 atmésferas; una solucidn acuosa que con-
tiene 10,000 ppm de cloruro sédico.

El agua que pasa o travds de la membrana contiene
280 ppm de NaCl, El flujo de agua es de 990 1/1112 ey -
mientras que la constantc de la membrana A es de 13,fﬁ;;
1/n g.otm, .

EJEMPLO 10 L

Sc ensayd una membrana, preparada segun el @jemplo
24, durante un largo peridodo (hasta 80 horas), en una cclda
standard dc osmosis inversa y sc compard con una membrana
de acetato de celulosa fun producto comercial fabricédé
por Bastmen Kodak/. Ambas membranas se¢ soportaron on~1§ cclda
sobre un soporte poroso de accro con una porosidad de 0,5 mi-
cras.

Ta aolimentacidn estuvo constituida por una solucidn
conteniendo 10,000 ppm de NaCl y sc hizo circular bajo una
presidn de 80 atmésferas.

En las figuras A y B sc indica el flujo del agua
y la reycccién salina (NaCl) en funcién del tiempo. Las
curvas 1 y 2 corresponden a lo membrana del invento y e la
membrana dc acetato de celulosa respectivamente,

Bs evidente que la variacién de estas caracteris—
ticas durentc el tiempo dc ensayo (80 horas) es muy simi-
lar y mas particularmente disminuye el flujo del agua a
medida que avanza el tiempo de ensayo y lao reycccidn
solina (NaCl) aumenta acusadamente en el mismo comienzo y

a continuacidn ticnde a ser constanto,
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No obstante, mientins que la reyeccidn salina

es pricticamente igual en ambos casos bajo consideracidn,
el flujo de agua es siempre mayor (on un 30% aproximnda—
mente) con la membrans de este invento, especialmente en
la parte intermediz y final del ensayo.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-—
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente italiana
ne 33137 A/71 del 30.12.71.

1.~ Procedimicento para la preparacidn de membranas
polimdricas anisotrdpicas de osmosis inversa, con gran flujo
dec agua y elevada reyeccidn salina, a base de polipiperazinami
das, caracterigzado porgue prevece, en el orden gque se exponen,
las ctapas siguicntes:

18 ~ la preparacidn de una solucidn de polipiperazinami-
das con una estructura definida por la férmula (I)

siguicntes

""I‘P‘K‘—;’;' (1)

en la que

- n ¢s un ndmero ontero, suficientemente elevado para
gue tenge un pego molecular apropiado para la for-
macién de una membrana;

-~ el grupo ~P- es un radical orgdnico bivalente que

ticne la estructura (II) siguicnte:
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- 00 - XN N = CO ~ (11)
54

VAN

en la que - N N ~ , represente el anillo de piperazina,
10. N

X es un mimoro entero comprondido entre 1 y 8 y

R es un grupo sustituyontc como alquilo, mas parti-
cularmente, motilo o etilo

- el grupo - K - ropresenta un radical orgdnico bivalente

15.
de la ostructura (III) siguicnte:

U= e
=

X (III)
20, ~y~

en la que
Y =95 u0;
en un disolvents orgdnico aprdtico polar, soluble en aguas
25, 28 -~ ¢l esparcimicnto de la solucidn sobre uns placa

plana:

L
jiee]
1

la evaporacidn parcial dol disolventc;
4 ~ la coagulacidn de la membrana por inmersidn en un
bafio acuoso coagulantc y finalmoente, de preferencia,

,/// pero no nccesariamento;
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58 ~ ¢l tratamicnto térmico de la membrana.

2.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindi~
cacién preccdente, caracterizado porque on dicha polipipera~
ginamida formadora de la membrana, preferentemente "R" es
un alguilo inferior como metilo o etilo; mientras que X ¢sg
10 2.

3.~ Procedimicnto, de conformidad con las reivindi-
cacilones 1 y 2, caracterizado porque dichas polipipurazipa—
midas se eligen mds especialmente del grupo constituido por:
poli(2-metilpiperazintiofurazanamida);
poli(2-metilpiperazinfurazanamida);
poli(trans-2,5~dimetilpiperazintiofurazenamida) ;
poli(trans-2,5-dimetilpiperazinfurazanamida).

4.~ Procedimiento para la preparacién de mewbranas
poliméricas anisotrépicas de osmosis inversa.

Scgin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que congta de 27 pdginas foliadas y escri
tas a mdguina por una sola cara.

Madrid, a 29 de Diciembre 1972,

JAIME ISERN
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