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INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTON DE MEMBRANAS DE GEL -
ANTSOTROPICAS A BASE DE POLIPIPERAZINAMIDAS PARA OSMOSIS IN-
VERSA", & favor de la firma iteliana MONTEDISON S.p.4., regi-
dente en MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a membranas anisotrépicas
de osmogis inversa, obtenidas a partir de materiales de po-
liamida polimérice e base de piperazina, y a un procedimien~-
to para la preparacidén de dichas membranas. 4 .
Se conocen desde hace mucho tiempo membranas dotadas
de permeabilidad selcctivae y e conoce también el prineipio
de la osmogis inversa segin el cual cuando se bombea una<so-.
lucién de una o mas substancias, disueltas en un disolvente.
comin, contre una membrens permoselectiva, a ung presidén su-

perior a la presifén osmética de la golucibn, es posible lle-
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var a cgbo la separacién de los componentee de la solucibn.

Ademds, se conoce desde hace miichos afios la aplica-
cibn induétrial del principio de la osmosis inversa para la
desalinizacién de aguas salobres y del agua del mar. '

Pares esta finalidad es necesario utilizar membranas
que permitan el paso del agua y que rechazeﬁ las sales sn 68~
ta disueltas.

Para hacer posible una utilizacibn proveohosa"lag
membranss de csmogis inversa deben bPermitir un gran flujb;de
agus y wna elevada capacidad de rechazar las sales disuéltés.
Ias membranas epropiadas pars este empleo'pueden Presenior
diferentes extructuras fisicas. En efscto, el material poli-
nérico que forma le membrana puede mostrar: -

1) uns estructura dense y homogénea, ya sea en formandg“
une capa ultrafina goportada o en forma de una fibrar
hueca, o0 bien |

2) una estructura no homogénca en forma de membrenas de -
gel anisotrépico” (o cuticuledas), constituida por
wna capa polimérica superficiel, densa y homogénea,
con un espesor, por lo gencral, de 0,1 a 0,2 micras
o inferior, y por una subestrucitura porosa que pro-
porcions un soporte para la capa delgada.

Segn se sabe, la elevada pormesbilidad de las mem-
brenas de gel anisotrdpicas o cuticuladas frente al paso del
agua se debe & la delgade capa superficial, de la que depen~
de, asimismo, la cepacidad desalante de la membrena. El tér-
mino "anisotrépico" gignifica que la cepa homogénea, que efec~
tda la deselinizacidén, ¥nicemente se cncuentra presente en

una de las dos caras de la membrana.
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El material polimérico utilizado con mayor pfofur
sifn para preparar las membranas anisotrépicas es el acetato
de celulosa; en la actualidad las membranas de acetato de ce-
luloge gon las que se utilizan generalmente en los procedi~
mientos usuales de osmosis inversa.

Ademés del acetato de celulosa se conocen POCOs ma-
terialeg poliméricos que sean aptos para proporcionar menbra—
nas del gol snisotrépicas (o membranas cuticuladas) que permi-
tan un elevado flujo de agua y une elovada reyeccibn salina.

Se sabe, a través de.dos patentes italianas anterio-
res, a nombre de la petioionaria; 0 sea las patentes n®
868.524 y 868.525, que las poliamidas derivadas de la Ppipera-
zing pueden emplearse con utilided para preparar membranes
para le desalinizacibn del ague, segin los procedimientc%dée

oamogis Inversa.
Log polimeros descritos en dichas patentes pueden

transformarse on membranas del tipo de gol, no anigotrépicas

que, sin embargo, no exhiben caracteristicas totalmente satis-

factoriag.
Asf pues, el objeto del presente invento consiste

en la obtencién de membranas anisotrbpicas para osmogis invor-
ga, & base de polipiperazinamidas, libres de los inconvenien-

tes eantes indicados. .
Otro objeto del presente invento consiste en propor-

cionar un procedimiento para la Preparacién de membranas enigo-

trépicas para osmosis inversa a base de polipiperazinamides,

exentas de los inconvenientes antes c¢itedos.
Estos y todavia otros objotos se logrerén con lag

membranas do gel anisotrépicas (o "skinned) de osmosis inver-



sa & base de polipiperazinamides que, segin el invento, tienen

‘una estructura definida por la férmula general (I):

5 { P 'K - (1)
en donde
- n es un ndmero entero, suficicntemente elevado pera
impartir al polfmero un peso molecular apropiado -
para la formacibén de una membrana;i
10. ~ 1los grupos - P — gon radicales orgdnicos divalentos
que tienen la estructurs (II) siguiente{ ‘
(11)
-C0 =N N - CO-
15.
Re
en la que: ‘
- vﬁ/,”“*\N— es un radical divalente derivado del
anillo de piperazina,
20.
X os un nimero entero comprsndido entre 0 y 8 y
R es wn grupo subgtituyente como alquilo, més parti~-
cularmente, metilo o etilo;
) - 1los grupos substituyentes -R, cuando estén presentes
- 25. en el anillo de piporazina en un nimero superior a 1,

pueden disponerse en cualquier posicién estérica con res-
pecto el anillo; asi puss, en la £érmula (II), ol eni-

1lo piperazinico incluye los cstereoigdmeros puros
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(eis~trans) asi como cis mezclas;

los grupos - K - representan radicales orgénicos dive~

lentes elegidos ontre, por lo menos, dos de las estruc-

turas siguientes:
ﬁ (111)

en la que
Y=00468;

(IV)

/N )

e

en-donde los grupos -K- estén constituidos por, a lo menos,
el 5% en moles del radical (III).

Estas emidas de poliperazina pueden obtonerse por
policondensacibn do los dicloruros correspondientes de 1os
foidos dicarboxflicos con piporezina o piperazinas alquil-
-gubstituides segin métodos bien conocidos por los entendidos
en el arte. ’

Estas poliamidas se cermcterizen por una viscosidad

inherento (medide & 3020 en una solucibn que contiene 0,5 g

. de polfmero en 99,5 g de 4eido sulfiérico al 98%) gencrelmente
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superior a 0,5 y comprend.da, de prefereﬁcia, entre 1 y 6.

Las membranas de conformidad con este invento poseen
una estfuctura anisotrépica que se caracteriza por una capa,
densa y homogénea que perwite une elevada reyeccién salina,
¥ por una subesitructura porosa, que actia de soporte.

Las membranas del tipo entes deserito pueden prepa-
farse segin wn procedimiento, todavia objeto de este invento,

que comprende, en el orden que se ofrece, las siguientes eta-

pas: :

18 otapa - la preparacién de una solucidn de la polipipera~
zinamide en un disolvente orgénico apropiado;

28 gtapa -~ el esparcimiento de la solucién sobre una place.,

LT

plana de vidrio ;

32 gtapa =~ la evaporacién parcisl del disolventes

48 etaps - la coagulacidén de la membrana'sumergiéndola
‘ en ague; '
58 gtapa -~ el trataﬁiento térmico de la membrena.
12 otapas

La concentracién de poliamida en la solucidén puede
veriar dentro de uns amplia gama, por lo general comprendida
entre 5 y 60% en peso, de preferencia entre 8 y 25%, con res-
pPecto al peso de la solucidn. |

En la preperacién de la solucisbn ge utilizan disol-
ventes del polimero polares de $ipo orgdnico y solublos en
agua, pertenecientes a la clase n de los disolventes que for—
man enlaces de hidrdégeno (m - grupos de enlace de H), con
un parédmetro de solubilidad £>8 (cal/cq)l/z, de conformidad
con la clesificacién dada por H. Burroll en: Polymer Handbook

IV-341- J. Brendrup, E.N. Immergut Edltor Interscience, N.Y.



Ejemplos do dichos disolventes son: dimetilforme~
mida; dimetilacetamida, dietilformemide, dietilacetamida,
dimetilsulfoxido, N-metilpirrolidona, tetremetilsulfona y ei=-
mileres. Los disolventes preferidos son: N-metilpirrolidona

5e y dimetilacotemida.

Como tercer componente de la solucidnipuede estar
presente una sal soluble en ague y en el disolvente orééﬁi—
co. Ejemplos de dichas sales sonizLiCl, LiNO,, LiBr, Cadlé;
ZnClg, MgCl,, Mg0104 y similares.

10. Ademds del tercer componente, en clertas ocasiones

puede estar presente agua como cuarto componente de la solu-—
cidn.
Por 1o general, la sal puede esgtar contenida?eﬁ}
la golucién aln en cantidad elevada, segin proporciones eé
15. peso entre polfmero y sel comprondidas entre 1 y 2.

La solucién puede preparsrse segin diversgos méto-
dos, por ejemplo, utilizendo una mezcladora mecdnica del ti-
Po Werner y Pfleiderer y filtrarse luego a través de un die-
fregms poroso 0 ung membrans filtrante, o a través de otros

sistemas filtrantes distintos.

?9. Las caracteristices de les membranas preparades e
partir de esta soluecibn dependen on gren medida de la gali—
dad de la solucidn preperada.

Se obtienen resultados particularmente favorables
-25 tratando la solucidn, sin importar como se prePare, a une tem-

peratura superior a 709C y, por lo general, a temporaturas

comprendidaes entre 808C y la temperatura de cbullicién o de
degradacién del disolvente.
28 otapas




Se esparce la solucién obtenide en la primera ete-
pa sobre una placa plana de vidrio por medio de, por ejemplo,
un extondedor de pelicula, de modo que se forme uwna pelicu-
la.

5 El esparcimiento se lleva a cabo, por lo generel,
a‘la temperatura dol ambiente y el grosor de la pelfcula re-
sultente puede variar dentro do wma amplis geme, por 1o ge-
nerel comprendida entre 0,002 y 0,2 cm.

En clertas ocasiones, pare aumentar el flujo de la

10. solucién durante la etape de esparcimiento, puede ger:. de uti-
" 1ided el calentar la solucién e une bemperatura supegior a

t

la temperature del ambiente.

De este modo resulta posible obtensr membﬁéﬁés con
une forme plena final. | h
15. Como soporte de colada, ademés del vidrio, puede
utilizarse cualquier otro material apropisdo, como por ejem—
plo,‘una placa metdlica, una pelicula de polietilenterefta~
lato,.una pelicula de politetrafluoroetileno, vehiculos ébw
rosos, tejidos ¢ tejidos sin tejor, pepel y otros materia-

los similares, ya sea en forma plana, tubular u otras for-

20.
mas.
38 otapa:
’ "La membrana, wuns vez colada sobre la placa de vi-
drio, se calienta paras evaporar ?arcialmente el disolvente.
é5 Lo duracién y la temperatura de la evaporacién parcial del

disolvente puede variar dentro de amplios limites, segin
sea el tipo de disolvente utilizado, la composicién de la
golucidn y el grosor de la membrans que ha de obtoncrae.

La temperatura de la evaporacién parcisl del di-



5.

10.

15,

20

" 25.

;
B ‘;nmnmn «‘
solvente estd comprondid. emtre 709C y 2009¢ y, de preferen-

cia, entre 802 y 1804C.

La durecién de la evaporacién ogtd cemprendida,
por lo general, entre 1 ainuto ¥ 3 horas, y do proferencis
entre 3 y 30 minutos.

48 otapa:
Despuds de la oveporacién parcial dol disolvente

se. coagula la mombrana modisnte inmersién on ague perd con-
vertirla en una estructura do tipo gel. ,

~ Da temperatura del bafio de coagulacién estd com~
prondida, por lo general, entre 02 y 3020, pero de prafercn—
cie esté comprendide entre 02 y 52C.

En ciertas ocagiones puede ser dtil ol eméleo de
una soluciln seline acuosa como bafio de coagulacidn.

Las sales que pueden utilizarse para ser disueltas
en el ague son: NaCl, Ca012 ¥y otras sales afiines. En ciertas
ocasiones pueden adicionarse al bafio de coagulaéidn disolven—
tes orgdnicos solubles on agua, tales como sleoholes, aceto-
ne y similaros. '

La duracidén de la coagulacién puede variar dentro
de amplios limites; por lo general, las membranas se mantic—
non en' el bafio de coagulacidén durante 60 minutos a uns tem-
peratura comprendide entre 02 y 52C y luego se conserven en |
ague a la temperatura del ambiento.

58 etapa:

Lag membrenas de conformidad con este invento, tal
como se obtienen a partir de la 42 otapa, no exhiben carac-
teristicas de osmogis inverse totelmente satisfactories; ol

flujo resulta muy elevado, por lo gencral superior a 500 1/@2
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d., poro la reyeccibn salina_es; por lo -general, inferior al
80%; ademés, estas membraenas, bajo el efecto de la presibn de
osmogis inversa, pierden répidaménte gu capacidad de reyec—
cién salina.

El tratemiento térmico Drevisto en la 528 etapa del
procedimiento segin este invento mejora notablemente-y- de for-
me, duradera la capacidad de desalificacién de la membratia.

El tratamiento térmico de la membrana puede- llevar-
se a cabo siguiendo métodos diversos: un método pref@gi@o con~
giste en disponer lg membrans en sgus caliente durantd un tiem=-
po que oscila entre 1 minuto y 5 horas, g una temperatura com-
prendida entre 602 y 1009C. . o

Cuando se elige el tiempo del tratemiento i'ia tom~
peratura debe tencrse en cuonta quo un aumento del tiqﬁbo y
de la temperatura causa, por lo genoral, un aumento'&éhia ro-
yoceidn selina y una reduccidén del flujo de agua.

El presente invento se refiore principalmente & mem-
brenas planas dol tipo de gel enisotrdpicas; sin embargc, de-
be entondorse que lag membrenas sogin este invento pueden pre-
pararse cn forma tubular ¢ en forma de fibras huooas, siguien-~
do lag técnicas bien conocidas por los expertos en el arto.

Con el procedimiento segin el presente invonto se
preparan membranas de tipo gol anisotrdpicas (o "skinned")
que se caracterizan por presentar una superficie capaz de reo—-
chazar las sales en un pProceso de osmogis inversc y una su-
bestructure porcsa quoc permite un clevado flujo de agusa.

La estructura anisotrdpice de estas membranas puede
evidenclarse por medio de dos onsayos de osmogis inversa. IEn

¢l primer ensayo se dispone la meombrana en una celda de osmo=-
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gsis inversa con su superfi~ie densa y homogénee enfrenteda e
la solucidén salina que ha de iratarse. Le membrana ofrecerd un
elevado flujo de agua y wna gran reyeccidén salina.

En ¢l segundo erisayo se dispone una membrana del mig—
mo +ipo en una celds de osmosis inversa, con su suberficie po-
rose enfrentade hacia la solucién saline que ha do somotorso
a tratamiento. En oste caso la membrens ofrecerd todevia un
elovado flujo de agua pPero tendréd una reyeccidén saling fpré.cti-
camente nula.

La estructura de tipo gel de estas‘membranas'viene
evidenciada por su elevado contenido de agua, siempre superior
al 20% en peso y variable, por lo genoral, entre el 40°y el
80% en pesoe. o

Lo pormesbilidad al agua do las membranas puede de-

finirse del modo siguiente:

agua quo Dasa a su través (1)
Flujo de sgua =

(1/e? 4.) superficie d¢ la membrana x ticmpo
(m?) (dfas)

o puede definirse como une constante de la membrana A, del

modo siguicnte:

Constanto de la membrena A = #lujo de agua gl(mz d.)
prosibn efectiva eplicade (atm)s.

(1/n? d. atm.)
en donde por "presién efectiva aplicada% se entionde la dife-
rencia (AN P - /\ ']f), on donde /\ P es la diferencia de
1la presibn hidrdulice aplicada & cada una de lag dos caras de’
ia membrana y A ,ﬁ'éa le difercneis ontre la prosibén osmbtica

de la solucién alimentade y la sclucién que pese a trevés de
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1la membrane. _

Lasg membranss de este invento se caracterizan, por
lo goeneral, por una clevade constante deo membrena.

Por ejemplo, pueden obtencrse, sogdn este invento,
membranas con uwne reyeceidn saiina superior al 99%, que per-
miten dosalar el agua del mar mediante una sola pasada, con
una constante de membrane superior & 3,2 1/0? 4. atm.‘(co-
rrespondiente, bajo una prosién eplicada do 80 atmésfaras y
con wna alimentacién de 35.000 ppm de Nacl, aun fluao de
unos 200 l/h d.); 0 pueden obtencrse membranas oon une ro-
yeccién salina superior el 907, apropiaedas pare des%lar aguas
selobres, con una constante, de membrane superior a.8,3 1/m
d. atm. (correspondiente, bajo una presibn de 80 atmbsforas
y con una alimentacibén de 10.000 ppm de NaCl, a wn flujo de
unos 600 1/m? d.). |

- La presibén osmbtica (en atmésferqs) para una solu-
cién de NaCl pyede calcularse, aproximadamente, mediante:la
ecuaci6n77’= 8,2 x Gy, en donde Cl corrospondc a la concén-
tracién salina de la solucién en tanto por ciento en peso.

Como s¢ saebe, una membrans eos tento mas eficaz cuan-
$0 mayor esila constante de la membrena y su royeceibn salina.

Lag membranas objeto de. egte inventc permiten obte—
ner con una sole pasade aguas desalinizadas (con un contenido
de sal inferior a 500 ppm), a partir de agues salobres o del
agua del mar, con valores de flujo de agua que hacen esta
aplicacidn extromadamente ventajosa.

Ademés, pera cicrtos tratemientos, puede scr mas
convenionte obtencr membranas con flujos muy elevados y una

royeccibn salina inferior. Asi bues, os posible obtenecr mem-
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brenas con une congtante A comprendida entre 50 y 90 1/3:12 de
atm. y une reyecciﬁn seline comprendida entre 50% y 90%.

Las mombranas de oste inventc exhiben una particu-~
lar resistencie a ls comractacién, debido a la presién epli~
cade, que permite su emplec durente un tiempo prolongado; es—
ta resistencis al impacto particulamente elevada hace ‘que
egtas membranss sean particularmonte aptas para la desalini-
zacién del agua del mar, en donde se empleen, por 10'géneral,
prosiones congiderablemente clovadas. ‘

Adeomds, las membranas de este invento sonnpértiou-
larmente apropiades on verios procosos de separacilén y concon- _
tracién, en donde pueda aplicarse el principio de la osmoaig
inversa, como por ejemplo: purificacién do aguas residuales,
recuperacién de sustancias inorgénicas disueltas, recuﬁeracidn
de sustancias orgdnicas disueltes, tratamiento_de golucionos
alimenticias como son la leche, el cafd, el t6, jugos citri-
008, suero, Jjugos de tomate, soluciones azucarades; separacidn
de azeotropos; separacién y concentrecidn de productos biolb-
gicos y farmacbduticos, talos como hormonas, protoinas, vitami=-
nes, antibibticos, vecunas, emincdeidos y otros procesos gimi-
larese.

Los ojemplos: gue siguen se ofrecen con el fin de
ilugtrar mejor el prescnto inventc sin que suponge limitacién
del mismo. '

EJEMPIO 1,
Properacifn de une copoliamide (VI) a partir de dicloruro

del &cido 1,2,5-tiodiazol=3, 4~dicarbox{lico y o pertir

de dicloruro del fcido isoftdlico, sogdn una proporcién
molar de 80/20, y & partir do trans-2,5-dimetilpiperszing-
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Se mezcla, bajo intensa a_gitaoién; una solucién
constituida por 1.100 cc de HZO’ 50,88 g de N‘a2003 y 22,8 g
de trans-2, S-dimetilpiperazina, econ une solucibn constituida
por 150 cc do CH,Cl,, 33,75 g de dicloruro de éc:_'.do 1,2,5~-
~tiodiazol-3,4-dlcarboxi{lico y 8,12 g de diclorurc de isofta-
loilo.

Ie egitacibén go lleve a cabo durante unos 15 minutos
¥ 1uogo se eovapora el CH,0l, bajo vacio. Se separa un produc-
to blanco, que, despuds dec filtrado y lavado repetido, prime-
ro con agua y luego con acetona, se scoe bajo vecio a 802C.
El rendimiento es del 88,6% y la viscosidad inherente es de
3,1 (determinada a 302C en una solucién de 0,5 g de polimero
en 99,5 g de 4cido sulfdrico al 98%).

EJEMPIO 2.
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Preparaoiép de une copoli~mida (VII) a partir de dicloruro

de doido 1,2,5-tiodiaz0l-3, 4-dicarboxilico y a pertir de’

diclorurp do decido isoftdlico, en une proporcidn molar

de 50/50, con trens-2,5-cimetilpiperszina-

-

N
~s8

50%

+ -C0 - N - 00 - (VII)

50%

Se adicona, bajo intensa agitacibn, una solucién
constituida pecr 150 gc de CHZCl, 21,1 g de dicloruro de éci—
dé 1,2,5~-tiodiazol-3,4~dicarboxilico y 20,3 g de dieloruro
igoftdlico a una solucién conteniendo 1.100 cc¢ de agus, 50,88
g de N52003 y 22,8 g de trans-2,5-dimetilpiperazina.

Ia aditacibn se efectia durante unos 15 minutos, a

continuacibn se separa el clorurc de metileno mediante ovepo=-

racién bajo vacio.
Se separe un producto blanco que, despubs de fil-

trado y lavado repetido, primero con sgua y por Ultimo con

acetona, se sece bajo vacio a 802C.
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EL polimero obtemido tiene un rendimiento del 97%
¥y une viscosided inherente 4o 4,26 (medida a 309C e¢n una solu-
cién de 0,5 g de polimero en 99,5 g de HéSO4 al 98%).
EJEMPTO 3,

Proparacidén de una copoliasmida (VIII) a partir de diclo-
ruro del dcido 1,2,5-tiodiezol~3,4-dicarboxilico y a ‘p’éi»‘:

tir de dicloruro de éozdo ortoftdlico en une Eroporcldh
molar de 70/30, con trans—2 5—d1net11—p1pera21na~

TJ o

~s- 70% CH

+ -00 - N -C0 - (VIII)

|5

3

30%

Se prepara una mezcla constituida por 680 cc de H,0,
100 cc de CH2012, 26 g de trang-2,5-dimetil-piperazina, 16 g
de NaOH y 80 cc dec una golucién al 5% de Duponol ME (Du Pont).

Se sdiciona ¢sta mezcla, con intensa agitacidn, a
una solucidén constituida por 100 ce de CHyCl,,y 29,5 g de di-
cloruro del 4eido 1,2,5-tiodiazol-3,4-dicarboxilico y 12,18 g
de dicloruro de dcido ortoftdlico.

La agitacién se efectila durante uncs 15 minutos, y &
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continuacibn se evapora por celor el clorurc de metileno bajo
vacio. Se'filtra el producto blenco asi obtenido, se lava con
1 litro de Cellosclve (Carlo Erba) y luego se lava repetida?
mente de nueve con ague caliente_y’por dltimo con acetona.
Despuds del secado bajo vacio a 1002C, se recupe=—

ran 36 g de polimero, que tione una viscogidad inherente de

0,64 (medida a 302C en una solucién de 0,5 g de polimore en

EJEMFIO 4. L
A - Proparacién de uns membrane de la copolismids (VI)

obtonida segin el ejemplo 1.
Se suspenden, a la temperature del ambiente, 13,5.8 de

copoliamida (VI) en 86,5 g do una solucién que cphtieno
82,15 g de N-motil-pirrolidona y 4,35 g de LiCl. So ca-
liente la suspensidn a 1409C bajo agitacibn y sé'diEuel-
ve répidamonte la copoliamida. La solucién limpida y trans—
perento se filtre a une temperatura de 959C a través de
un filpro con une porogided de 5 micras y luego sc do-
sairea, se calienta a 502C y se cxtiende sobre una place

_ de vidrio de 0,2 cm de grueso para former una pelicula
con un egpesor de 0,045 cm.

A continuacién se calienta le placa de vidrio en
un.calefaetor eléetrico (Platcterm, Bicasa, Milan) a
12092C¢ durante 10 minutos. ‘

Iuegc ge enfris la placa de vidrio a la tomperatu-
ra del ambiente durante 90 segundos y a continuacién se
sunerge en un recipiente que contiene agua y hielo. '

Al cabo de 10 minutos de inmersién en agua y hie-

1o puede separarse facilmonte la mombrans do lz place de
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vidrio ¥ se mentiene en aguas y hiecle durante 50 minu-
tos mas ¥y luego se mantiene en ague a la temperatura
del ambiente.

Este membrans tiene una cara positiva y la otre
nogativa. Por cara positive se entiende la cara de ls
membrana opuesta a la place de vidrio durante el .proce-
dimiento dc preparacifn de la menmbrens. Por cara negati-
ve se entiende la cara de le membrans en contacte con
la placa de vidrio durente dicho procedimiento dp.§pepa-
racidn. ‘

- an

Fmpleo de la membrana, no sujeta o tratemiento térmico,

en un procedimiento de osmosis inverso (cars positive)s

La membrana, preparads ccmo sc ha descrit§‘éﬁtes,
se dispone en una celda de osmosis inversa de tiﬁo ner-
mel por la que circula una solucidén acuosa que ccﬁtiene
10.000 ppm de cloruro sédico. '

La mombrene se dispono en la celda tomando la pre-
caucidn de que la cara de la membrana enfrontade a la so-
lucién que ha de desalinizarsoc sea la cpuesta a la placa
de vidrio durante la operacién de.extendido (cara positi-
va). Luego so somete la solucidn salina a unae presién de
80 atmésferas. EL flujo de agua esciende a 1340 1/m2 des
la royecceién selina es del 64%, aproximademente, corros—
pondiente & un contenido de NaCl de 36.000 ppm en el

ague que pasa a travds de le mombrena.

EJBIPIO 5.

Se¢ gcmete una menbrena proparads segin ol ejemplo

4, a un tratomiento térmico por immersidn en agua a 809C

durante 30 ninutcs.
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4l cabe de este ftratemisnto el contenido de ague
de la membrane ascionde al 58% en peso. Se dispone la membra-
na en une celda do osmosis inverse scgin las modalidados del
ejomplo 4 B, obteniéndose los recsultados siguientes: flujo de

5. agua = 670 lﬁm2 d«; reyeceidén gelina = 97,2% (280 ppm de NaCl
en el agua que Dasa & través de la membrans); constante’de
la membrens = 9,3 1/u° d. etm.
EJEMPIO 6.

Se dispone une membrana, preperada siguiendo das mo-

R )

dalidades del ejemplo 4, y tratada térmicamonte sogﬁn:91 ojeom~
10- plo 5, en una celda de tipo estandard para osmosis inversa,

en donde circula una soluciln acuosa que contiene 104000 ppm.

de clorurc sbédico. La membrana s¢ situs en la celda $omando

le praceucién de que la superficie quo contacta la placa do vi-
1s. drio duranto el extendido (cara nogetiva) esté en contacto con
la golucién que debe dosalinizarsc. Iumego se somete la solu-
cién galina a unae presibn de 80 atmbsforas.

El sgua que pasa a través do la mombrana conticne

9.400 prm de NaCl, la royeccién salina resulta précticamente
20. inapreciable y el flujo de agus ascionde & 1.050 l/ha de
e Lg finalidad de este cjemplo es la de ilustrar las ca-
racteristicas enisotrbpicas de la estructura de estas membra-

nas.
EJEMPIO 7.

25. Se somete una membrans, preparade segin el ejemplo
44, & un trateniento térmico por inmersidén en agua a 908¢ du~
rante 30 minutcs. Después de este tratamiento el contenido de
ague ascionde al 55% en Peso.

" Egta membrans, dispuesgta on una celda de oamogis in-~
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verse siguiendo el procedlmiento del ojenplo 4B, proporciona
wn flujo de 350 l/h dey, una reyeccldn selina del 99,4% (60 ppm
de NaCl en el agua que Pasa a través de la membrens) y una
constantc de membrans do unos 4,3 1/m2 d. atn.

EJRMFIO 8.

Procediendc de igual forma que en ol ejemplo-4,. seo
prepara una solucidn que contiene 10 g de copoliamida -{VII)
(preparade segin el ojemplo 2), 85,5 g de N-metilpirrolidona
vy 4,5 g de cloruro de litio. :

Se filtra la solucldn transparente y limplda o 9590
& través de un filtro que tiene una porosidad de’ 5 micras.

Se caliente 2 508C la solucibn desaireada y. ge. ox-

tiende sobre una placa de vidrio de 0,2 cnm de'espesor;ﬁéra for-

“mer una pelicula con un espesor de 0,045 cm. Se calienta'la

placa de vidrio en un calefactor eldectrico (Platotenm;‘ﬁicasa,
Milan) a 1202C durante 15 mimutos. Iuogo se enfria la placa de
vidrio & la temperatura del ambiento durante 90 segundos y se
sumerge on un bafio do agua-hielo. .
La membrans, después de ester sumergida durante unos

10 minutos, puede gepararse de le placa de vidrio.. So la man-
tiene en agua y hielo durante 50 minutds néds. Ivego se la gome=-
te a tratamientc térmico en sgua e 8020 durante 30 minutos y
8¢ congerva en agua & la tomperatura del ambiente. El tfata—
miento térmico hace que el contenido de agua de la membrana
dieminuya del 59,3 al 44,8% en peso.

. La nembrana asi obknida se dispone en una celda do
osmoéis inversa de tipc estandard, siguiendo el procedimicento
del ejemblo 4B. La celda se alimenta con una solucibn acuosa

que contiene 35.000 ppm de NaCl (agua del mar sintética); la
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soiucién salina se hace circular a unz presifén de 105 atm.

El agua que pass & través de la membrana contiene 280 ppm

de NaCl (reyeceién salina = 99,2%) y el flujo de ague ascien-
de a 300 l/hz d. atn. Lg constente de la membrana es de 3,92
1/n? 4. atm.

EJEMPIO 9.
So suspenden 10 g de copoliesmida (VIII), preparada

segin ol ejemplo 3, en 90 g de una solucién congtituida por
85,5 g de N-metil-pirrolidone y 4,5 g de oloruro de-%}giq.
Se calienta la suspensibn a 1602C bajo agitacidn y ge produ~
ce una répida disolucibén del copolimero. Se ffiltra_ig(solu—
cifn transparente y limpida que se obtiene, a una temperatu-
ra de 952C, a través de un filtro con una porosidad_dél5 ni-
cras. Se calienta la solucién desaireads a 602C y senéitienr
de sobre una placae de vidrio do 0,2 cm. de espesor pﬁra for~
mar uns pelicula con un espesor de 0,045 cm. Se calienta la
placa de vidrio sobre un calefector eléctrico (Platoterm, Bi-
gaca, Milen) a 1209C durente 10 minutos.

Tuego se enfria la place de vidrio a la tempera—
tura del ambiente durente 90 segunios y se sumerge en un bafio
de aguae~hielo.

Al cabo de unos 10 minutos de irmmersidén la membrana
Puede separarse de la placa de vidrio. Se mentiene le membre-
na en ague y hielo durante 50 minutos méds y luego se somete
a un tratamiento térmico en agus a 80%C durante 30 minutcs
y se conserve on asgua a la temperature del ambiente. Egte
tratamiento térmico hace que el ccutenido del ague disminuy;
del 73 al 65% en peso. Se dispone la membrena asi{ preparada
en una celda de osmosis inversa del tipo estandard, siguien=—

do las modalidades del e¢jemplo 4. Se alimenta lg celda con
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wne solucidn acuose que crntiene 5.000 ppm de NaCl; se hace
cireular la solucién saline a una presién de 50 atm. El agus
qﬁe pase a través de la membrans conticene 300 ppm de NaCl

(reyeccibn salina = 94%) — ol flujo de agua asciende a 660

.l/hg d. La constante de la membrans es do 14,3 1/0° d. atm.

-~ .

EJEMPTO 10,

Procediendo en le forms expuesta on el ejemblo 4,

se obtiene una solucibn, que contiene 12 g de copoliemide (VI),
preparada segin las modalidades del ejemplé 1 y caracteriza-
de por una viscogidad inherente (Nz in )_= 4,42, .detex!ﬁiﬁéda

a 309C en una solucién constituide por 0,5 g de polimero‘en
99,5 g de H,80, al 98%, 86,6 g de N—metil-pirrolidonaﬁf-4,4

g de cloruro de litio. _

Se calienta la solucién desairecada a 502C y se ox-
tionde sobre una placa de vidrio de 0,2 om de espeéor para
formar una peliculas con un espesor de 0,045 om. Se ocaliente
esta placa de vidrio en un calofector Flatoterm (fabricado;
por Bicase) a 1202C durante 10 minutos, se enfria a la tompe=-
retura del ambiente durante 90 segundos y se éumergo en w1 ba-
fio de agua~hielo.,

i Se mantiene la membrana en agua y hielo durante 50
minutos, se scmote a continuacidn a un tratamiento térmico en
agua a 802C durante 30 minutos y luego se conserve en ague a

la temperatura del smbiente. Este tratemiento térmico hace quo

" ol contenidc de agua de la membrana disminuya del 64% en 56%

el PesOe
Se dispone la menmbrana asi - obtenids ot uns celda do
osmogis inversa de tipo estandard. Se alimenta la celde con

una solucidn acuosa que contienc 10.000 prm de NaCl y se haco
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circular e una presién de 0 atmbsferas.

Con fines comparativos so alimenta con le misme solu~-
cién acuose, bajo las mismas condiciones operativas, una colde
idéntica, en la:que sc dismone una membrana de acetato de ce-
lvlosa RO-97 producida por Eastman Kodek.

Ia prucba compsrativa se realizs durante 410 néres y

en la gréfica adjunta se expone el curso del flﬁjo de-reyec~

oién gelina. .
En esta gréfice la primera escala de la linya- ordena-

da corregspondo al flujo de agua en 1/'m2 de; la segunde escele
de le linea ordenada corresponde sl porcentajo de reygqciGn

salina y las escalas de las ebscisas corresponden & las hores

do tratamiento. ,
Al t8mmico de esta prucba, la membrane preperéda g0=

&in esto ejemplo e indicada en la gréfica con-1l muest?a un flu-~
jo de 350 1/m? dfa y una reyeccibn saline igual &l 97,2%. Ia
membrana de scetato de celulosa muestra, después del mismo pe-
riodo do tienpo, un flujo de 290 1/w? afa y una reyeccidh sa-
lina del 95,7%.

Eata prucbe demuesira que, con lag nmismas condicio-
nes, las menbranas segin el presente invento son claramente su-
periores que lag membrenss de ascetato de colulosa.

S —
= & =

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacio-
nesg, con prioridad de la solicitud do patento iteliana nf

19247 A/73 del 16 do Enero de 1973.
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1.~ Procedimientv pars 1; prepafacién de membranss
de gel anigotrépicas a base de polipiperazinemidas, para Ss-
mogis inversa de tipo cuticuladc, caracterizado porque com~
prende en el orden gue se expone las etapas siguientes:
18 etapa: la preparacién de una soludién de polipipeora~

zinamida, en un disolvente orgdnico apropiado,
28 otapa: el esparcimientc de la solucibn sobre upa 5ié;a
pPlana, -
38 otapa: la evaporacidn parciai dol disolventa, ¥*i*.
48 gtepa: la coagulacidn de la membrans por inmqrsidn;en
‘ agua y, por \ltimo, ‘“3*‘

otepa: ol tratamiento térmico de la membreng. -

W
ke

2.= Proccdimientc segin la reivindicacién 1,- carac-
terizadc porque la polipiperazinamida presenta la.estiuctura

definida por la férmula general (I)

P K ¥ To(1)

en donde:

- n es un nimerc entero, suficientemente elovedc para im-
pertir al polimero un peso molecular epropiado para la
formacién 4o una membranas -

- losg grupes -P- son radicalos orgdnicos divelentes que tie-

nen la estructura (II) siguicnte:

-CO - 1\/—\} -00 ~ (11)

en la ques
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.ﬁ/’”“«\h- es un radical divalente derivado del

\\~_~// anillo de piperazina,

x o0s un nimero enterv comprendido cntre O y 8 y

R es un grupo substituyente como alquilo, més parti-
cularmente, metilo o etilo; R

los grupos subgtituyentes ~ R, cuando ostén proséﬁ%gs

en el anillo de pipereszina en un ndmerc superior al,

pueden disponerse en cualquier posicién estérica-odﬁ reg=-

pecto al anillo; as{i pues, en la férmula (II), ol ‘ani-

1lo piperazinico incluye los estercoisémeros puros --

(cig-trans) as{ como sus mezclas; .
los grupos - K - ropresentan redicales orgénicos’ diva-

lentes clegidos entre, Por lo menos, dcs do las estrue-

turas siguientes:

(III)

1
= ] |

\Y

en lg que

Y =006 8;

\ (Iv)
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on donde loa grupos —K~ ogtdn constituidos por, g lo‘menOs,
6l 5% on moles de los redicales (III).

3.~ Procediniento, de conformided con la reivindi-
cacidén 1, caracterizado porque le disolucién del polfmero en
un disolvente orgénico me efectda en presencia de una sal so-
luble en ague y en dicho disoclvente orgénico. .

4.- Procedinmiento, de conformidad con le reivindi-
cecibn 3, caracterizado porque dicho disolvento orgénico se
elige del grupo comptituido por dimetilformamida, dgﬁgjilage—
temida, dlotilacetamids, dietilformemide, dimetilswlféxido,
Nemetil»pirfolidona vy tetrametilsuifona. n

5.~ Procedimiento, do conformided con laégpéivindi-
caciones 3 y 4, caracterizado porque dicha sal solﬁﬁlé on
agua ¥y en dicho disolvente orgdnico ¢s una sal'inofééﬁica ele—-
gide del grupo constituido por Li€l, LiN0j, LiBr, C:aClz,
ZnCly, MgCl, y MgClO,..

6.~ Procedimiento, de conformidad con cualquiersa
de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue se calien=
ta dicha golucidén & tomperatures superiores a 702C y ccmpren-
didas, do prefercncia, entre 809C y ol punto de ebullicién
del disolvente wtilizado.

T.- Procedimiento, de conformidad con cualquieora
de las roivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho egw-
parcimiento de la solucidén se lleva & cabo sobre una placa
de vidrio plana.

8+~ Procedinmieontc, de conformidad con cualquiers
dg las roivindicaciones 1 a 7, carscterizado porque dicha eva-
poracién parciel del disolventc so Produce & una teomperatura

comprendida entre T702C y 2002C durante un periodo de tiempo
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. que verfe entre 1 mimuto y 3 horae.

9.~ Procedimiento, de conformidad con cualguiera
de las reivindiceciones 1 a 8; carascterizado porque dicha coa-
gulacién se efectia disponiendo la membrana en ague, & unsg
temporatura éomprendida entre 02 y 302C.

10.- Procodimionto, de conformidad con cualquiore
de las reivindicacionos 1 a 9, caracterizadc porque di&ﬁé tra-
tamiento térmico se efectia disponiondo la membrana eniﬁgua
calionts a una temperature comprondide entre 60y 10022 du~

rante un perfodo de tlempo que oseila entre 1 minuto y“SO ho-

! t 'S .-
R

rase
11.~ Procedimiento para la preparacién_ﬁe mgnbranas
de gel anisotrdpicas a base do polipiperazinmﬁﬂaépara,éémosis

-

invorsea. _
-Sogtin se doscribe y roivindica en la prosonte momo=

rig descriptive que consta de 27 péginas foliadas y osecritas

a néquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 15 deo Enero de 1974

*

Pete

npce.
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