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{ 1o menos un gas de mezclas gaseOsas por permeacidén utili-

Hoja nam, 1

- Estd invencidn se refiere a membranas de componel.
tes miltiples pars separar por lo menos un gas de mezclas

geseosas, & procedimientos para separasr selectivamente por

zando estas membrenas de componentes miltiples, y & un aps
rato que utiliza estas membranas de componentes miltiples.
Lagseparacién, incluyendo la elevacién de la con
centracidn dé, por lo menos wn gas seleccionsdo de una mez-
cla gaseosa, es un procedimiento especialmente importante
en viste de las Gemendas sobre los suministros de materia-
les de alimentacién de productos quinmicos. Frecuentemente,
estas demandas son satisfechas separando wno o mds gases
deseados de mezclas gaseosas y ﬁtilizandd los productos ga
580808 para trétamiento. Se han hecho proposiciones de enm~
plear membranas de separscidn para separar selectivamente
uno o mis gases de mezcles geseosas. Para lograr separa-
cién selectiva, la membrena exhibe menos resistencia al
transporte de uno o mds gases que la de al menos para otro
gas de la mezcla. Asi pues, la separacién selectiva puede
prdporcionar un ggotamiento o concentracidn preferente de
uno o mds gases deseados en la mezcla con respecto a por 1o
menos otro gas y proporcionar por lo tanto, un producto que
tenga una proporcidén diferente del uno o mis gases deseadod
a por lo menos otro gas que la proporcidn en la mezcla. Sin
embargo,.con el fin de que la separacién selectiva de uno
o més-gaseé dessados, mediante el uso de membranas de sepa-
racldn, sea comercislmente atractiva, las membranas deben
ser capaces no solaménte de soportar las condiciones a las
cuales pueden someterse durante la operacién de seperacién,

gino que deben proporcionar también una separacidn adecuadg.
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Hoja nam. 2

-mente selectiva del uno o més gasés deseados a un caudal
suficientemente elevado, es declr, velocidad de permeacidn
de la sustancia permeads por unidad de drea superficial,
de tal maneras que el uso del procedimiento de separascidn
se realice sobre ung base econdmicamente atractiva. hsi
pues, las megbranas de separacidén que exhiben una operacidy
selectiva adécuadamente elevada, pero caudales indeseable-
nente bajos,'pueden requerir un drea superficial de membrg
ng Ge separacidén tan grande que no sea econdmicamente fac-
tible el uso de estas membrenass. Similarmente, las membra-
ngs de separacidn que exhiben un caudel elevedo, pero baja
separaclén selectiva, son también comercislmente inetracti
vag. Consecuentemente, se ha continuado trabajendo para de
sarrbllar membranas de seperacién que puedan proporcionar
tanto una separacidén adecuademente selectiva de wno o més
gases deseados como un caudal suficientemente elevado ta-
les que el uso de estes membranas de separacidn sobre una
bese comerciel, sea econémicemente factible.

En general, el paso de un gas a través de una
membrang puede proceder a'través de poros, es decir, cana-
les continuos para el flujo de fluido en comumicacidn con
las superficies tanto de alimentacién como de salida de la
membrana (los cuales poros, pueden o no, ser adecuados pa-
re la separacién mediante flujo o difusidén de Knudsen); en
otro mecanismb, de conformidad cén los criterios comunes
de la teoria de las membranas, el péso de wn gas a través
de le membrang puede realizarse mediante interaci6h del
gas con el material de la membrana. En este Ultimo mecanis-
no posiulado, se cree que la permeabiiidéd de un gas & tra-q

vés de una membrana involucra le solubilidad del gas en el
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| difusividad de ese gas en la membrana. Un meterisl de mem-

mente libres de poros, es decir, canales de flujo de fldido

Hoju nam. 3

-nateriel de membrana y la difusién del gas a través de le
membrene. La constante de permegbilidad para un ges individ

dual, se ve actualmente como el producto de solubilidad y

brana dedo tiene una constante de permesbilidad particular
para el paso de un gas dado mediante la interaccidn del gas
con el mater¥;l de la membrana. Lea velocidad de permeacidn
del gas, es éeeir, caudal, a través de la membrana, estéd re
lacionado con la constante de permeebilidad, pero esté
tembién influenciado por variablesrtales como el espesor de
1lg membrana; le naturaleza fisica de la membrena, la dife-
rencial de presién parcial del gas permeado & través de la

membrane, la temperaturs y simileres.

DESARROLLO DE IELBRANAS PARA SEPARACION DE LIQUI

Hasta ghora, se han propuesto diversas modifica-~
oioﬁes en las membranas usadas para las seperaciones de 1li-
quidos, en intentos para resolver problemas particuleres
asociados con lg operscién de éeparacién. La siguiente dis~
cusién es ilustrativa de modificaciones especificas que se
han hecho @ membrenas usadas para separaciones de liquido,
Para resolver problemas particulares, y proporcions uns ba-
ge sobre lg cﬁal puede gpreciarse completamente la inven-
cién. Por ejemplo, fueron primersmente desarrolledas ¥y uti~
lizadas membranas celuldsicas para ls desalinizacién de
egua, y estas membranas podrisn describirse generalmente
como "membranas densas" o Ymembrenss compactas". Las membrg

nas "densas" o "compactas" son membranas que estdn esencigl
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-de comunicecién entre les superficies de la membrana, y es-
tén esencislmente libres de. huecos, es decir, regiones dend
tro del espesor de la mémbrana que no contiehen el material
de la membrana. En el caso de las membrenas compactas, cual
quier superficie es adecuada pars funcionar come la super—
ficle de contacto de alimentacidn, debido a que las propied
dades de le membrana compacta son las mismas pars cuaelguier
dirsccibén de superficie, és decir, la membrena es. simétri-
ca. Ya que la membrana es esenciglmente igual a través de
toda la estructura, cae dentro de la definlcidén de membra-
nas isotrdpicas. Aunque slgunes de estas menmbranas compac—
tas son regularmente éelectiVas, una de sus desventajas
principeles es el bajo caudal de ﬁermeacién debido gl espe
sor. relativemente grande asociado con las membranas. Hasta
ghora ha sido inecondmico construir instalaciones de equipq
neceserias pare la desalinizecidn de centidades apreciables
de agua ugsando membranas compactas. Los intentos para in-
crementer el caudal de membranas pars separgciones liquidad
hegn incluido, por ejemplo, ggreger cargas g la membrana pa-
ra slterar la porosidad y hacef les membranas tan delgades
como sea posible para incrementar las velocidades de flujo
de sustancia permeada. Aunque se han logrado velocidades
de permeacidn mejorsdas hasta un gredo limitado, general-
mente estas velocidades mejorsdas han sido obtenidas a ex-
pensas de la selectividad de las membranas particulares.
En otro intento pares mejorar las eficiencies de
las membranas, Loeb y sus colaboradoresrﬁescriben en, por
ejemplo, la patente de E.U.A. No. 3.133.132, un método pa—
ra preparar una membrans de acetato de celulosa modificada

pars la desalinizacién de agua, colando primero una solu-
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| disolvente seguide por enfriamiento répido en agua fria. Ig
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| cién de acetato de celulosa en forme de wma cepa delgeda,
y despuds formando ung piel de membrang densa sobre la ca-

‘pa delgada por diversas técnicas tales como evaporacién de

formacidén de estas membranas de piel deﬁsa involucran ge~
neralmente wn tratamfento de recocido final en ague calien
te.hLas membrenas preparsdas mediasnte el método de Loeb es-
t4n compuestas de dos regiones distintes hechas del mismo
mgteriel de acetato de celulosa, una cgpa o piel semipermeg
ble, densa, delgada, y wna regidén de soporte no selectiva,
que contiene huecos, menos densa. Ya que las membranas no
son esencialmente de la misma densidad a través de toda su
estructura, caen dentro de la definicién de membranas eni-
sétropas. Debido a estas regiones distintes ¥y a la diferen-
cia en las propiedades de la membrana que pueden observar-
se, dependiendo de qué superficie de la membrana estd frend
te & wna solucién de alimentacidn de salmuers, las membra-
nas de tipo Loeb pueden describirse como que son asimétri-
cas.

Por ejemplo, en las pruebas de desalinizacidn
précticas, las membrenas asimétricas de cubierts o piel
densa, se ha mostrado que tienen un caudsl de permeacidén sy
-perior cuando se comparan con las membranas compactas del
estilo antiguo. La mejora en el régimen de permeacidn de
las membranas del tipo Loeb ha sido gtribuida g les dismi-
ngciopes del espesor de la :egién selectiva, densa. La re-
£ién menos densa en dicha membrans proporcicna un soporte
estructural suficiente para evitar la rotura de ls membra-
na bajo presiones de funcionemiento, pero ofrece poca resis

tencia al flujo de sustancia ﬁermeada. Por lo tanto, la se




10

15

20

25

30
13127

| embargo, en teles membrenas del tipo Loeb, ests regidn de

Hoja naGm., 6

| paracién se logre esencialmente mediente la cubierta o pielf
densa, y la funcidén primaria de la regibén de soporte menos

densa es soportar fisicamente la cublerta o piel densa. Sin

soporte menos densa es frecuentemente compactada por las
presiones teles como las desesbles para la desalinizacidén
del egua y, bajo tales condiclones, la regibn de soporte
menos densa plerde slgo de su volumen hueco. Consecuente~
mente, se impide el flujo de selida libre de la sustancia
permeadsa con respecto el lado de efluente de la cublerta o
piel densa, dendo como resultado una velocidad de permea—~
cidn reducida. Ademds, las membrenas de acetato de celulo-
sa descritas por Loeb y otros esténitambién sujetas a ensu
ciemiento y diversas degradaciones quimicas. Por lo tanto,
se ha. dirigido la atencién a desarrollsr membranas de tipo
Loeb de materiales diferentes del acetato de celulosa, que
pueden proporcionar propiedades estructurales mds fuertes
y resisténoia quimica incrementada. E1 "tratamiento Loeb"
de materiales polimeros para obtener una membrana de un so-
lo componente que exhiba buena selectividad y buena veloclH
dad de permescién, se ha encontrado que es extremadamente
dificilf La mayor parte de los intentos dan como resultgdo
la produccidén de membranas que son o bien porosas, es decin,
tienen canales de flujo de fldido a través de la cubierta ¢
pilel densa, y no se separaran, o que tienen una piel o cu~-
bierta densa demasiado gruesa para dar velocidades de per-
meacién Utiles. Asi pues, estas membrenas asimétricas fa-
'1lan a menudo y no encuentran aceptacién‘en las operaciones
de.separacién de liquido tales como lg 6smosi§ inversa.VCo-

mo se describe mds adelante, es aun mds dificil proporcio-
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-Fnar membrenas de tipo Loeb que exhiban buena selectividad
¥ buenas velocidades de permeacidén para las operaciones de
separacién de gases.

Los desarrollos ulteriores para proporcionar mem-
brenas de separacién ventajosas, adecuedas para la desali-
nizacidén de ague y otras separaciones de liguido-liquido
tales como sg%araciones de materiales orgénicos de liquidod,
hen conducido a membranes compuestas que comprenden N SO-
porte poroso que, debido a la presencia de los canales de
flujo, puede pasar fheilmente el 1{quido, y es ain suficien
temente fuerte para soportar condiciones de funcionamiento
¥ una membrang semlpermeable, delgada, soportada sobre el
mismo. Las membranas compuestas que han sido pfopuestas in
cluyen las llamadas membranas "dindmicsmente foruadas" que
se forman depositando continuamente un material de pelicu-~
la polimera de ung solucidn de alimentacidn sobre un sopor
te poroso. Esta deposicién continua es requerida debido a
que el material de pelicula polimera esté sujeto a ser
arrastradb hacia adentro de los poros y a itravés del subs-—
trato poroso y por lo tanto, necesita reponerse. Ademis, el
material de pelicula polimera es con frecuencia 1o suficien
temente soluble en la mezcla liquida que se estd sometien-
do a separacidén, que estd también usualmente sometido a
erosibn lateral, es decir, se sepera del soporte por lava—
do.

Se ha propuesto también preparsr membranas de de
galinizacidn compuestas préporcionando una membrana Ge di-
fusién o de separacidn esencialmente sbélida, sobre un so-
porte poroso. Véase por ejemplo Sachs, y otros, petente de

E.U.A. No. 3.676.203, que describe una membrans de separa-
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—-cién de poli(dcido acrilico) sobre un soporte poroso tal

‘como acebato de celulosa, polisulfons, etc. EL espesor de

{ hasta 60 micras, de manera que la membrana de separacién

' que para proporcionar membranas de dsmosis inversa ha sido

Heja nam, 8

le membrens de separacién es relativamente grande, V.gr.,

eg suficientemente fuerte para que no tienda a fluir hacia
dentro ni romper los poros del soporte poroso. Otras propo
siciones han incluido el uso de un soporte anisdtropo que
tenga una regiép nas densa en la superficie, es decir, cu-
bierta o piel, como superficie de soporte inmediata para
la membrana de separacién. Véase, por ejemplo, Cabasso y

otros, Research and Development of NS-1 and Related Poly-

sulfone Hollow Fibers for Reverse Osmosis Desalination of

Seawater (Investigacidén y desarrollo de fibras huecas NS-1
Y de polisulfona relacionadas paré la desalinizacidén de

sgua de mar por dsmosis inversa), Gulf South Research Ins-
titute, Julio de 1975, distriduida por Netional Technicsal
Information Service, U.S. Department of Commerce, publica-
cién PB 248.666. Cabasso y otros, describen membranas con-~
puestas para la desalinizacidén de sgua, que consisten de

fibras huecas de polisulfona_aﬁisétroéas, que sge revisten
con, v.gr., polietilenimina que estd reticulada in situ o
alcohol furfuril;co que se polimeriza in situ para propor-

cilonar una membrans de sepgracién sobrepuesta. Otro enfo-

descrito por Shorr en la pateﬁte de E.U.A. 3.556.305. Shorz
describe membranas de separaclén de tres componentes para
ésmosis inversa, que comprenden un substrato poroso, anisd
trbpo, una capa de adhesivo ultradelgada sobre el substra~
t0 poroso, y ung membrana gsemipermegble, delgada, unida al

substrato por la capa adhesiva. A menudo, esas membranas
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—semipermegbles ultradelgades en forma conpuesta con mate-
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riales de soporte porosos, se preparan fsbricando separadas
mente la membrana ultradelgada y un soporte poroso y colo-
cando después las dos en contacto de superficie a superfi-
cle.

Otros tipos de membranas que han sido empleados
para tratar iiquidos son las llemadas membranas de "ultra-
filtracidn® én las que se proporcionan poros de un didme-
tro deseado. Pueden pasar moléculas suficientemente peque-~
fias a través de los poros, mientras quellas moléculas més
grendes, més voluminosas son retenidas sobre la superficie
de alimentacidén o de enirada de la membrana. Massucco en
la patente de E.U.A. No. 3.556.992, proporcions wn ejemplo
de tipos de membranas de wltrafiliracidén. Estas membranas
tienen un soporte anisdétropo y un gel irreversiblemente
comprimido dentro del s&porte para proporcionar membranss
que tengen tematios de poro adecuados para le separacién de
hidréxidos cdusticos de la hemicelulosa, y la ultraefiltre-

cidén se realiza a través del gel.

DESARROLLO DE MELBRANAS PARA SEPARACION DE GAS

La discusidn enterior de los antecedentes de es-
ta invencidn ha sido dirigide a membrenas para la separa-

cién de un liquido de una mezcla liguida tal como por ejem:

Plo en la desalinizacidn del agua. Mds recientemente se he
hecho hincapié en el desarrollo de membranas de separacidn
que sean adecuadas para separar un gas de una mezcla gaseo
sa. La permeacidn de los gases a travéds de las membranas

de separacidn ha sido objeto de diversos estudios; sin em~

bargo, las membranas de separacidén de gas que exhiben tento




2
p- ' Hoja nom. 1Q

1 fun caudal elevado como separacioneé selectivas utiles, no
han sido suministradas aparentemente, por lo menos comer-
cialmente. La siguiente discusibn es ilustrativa de las. mo
dificaciones especificas que se han hecho e membranes use-
5 das pera las separacioneé de gases y proporciona una base
sobre la cual puede apreclarse completemente este inven-
cibn.

Se han hecho intentos para frazar un conocimien-
to desarrollado con respecto g membranas de separacioén de
10 | liquido-liquido. Sin embargo, existen muchas consideracio-
nes diferentes en el desarrollo de una membrana de separa-
cién adecuada para sistemas gaseosos en compzracidn con ei
désarrollo de una membrena adecuada para sistemas liguidosi
Por egjemplo, la presenclg de poros pequefios en la membrang
15 puede no afectar indebidamente de modo adverso el funcio~
namiento de la membrana pars separaciones de liquido teles
como la deszlinizacidén debido a la sbsorcién sobre la mem—

brana e hinchamiento de lg mismg y la alta viscosidad y

1%

las propledades de glta cohesividad de los liquidos. Ya qu
20 los gases tlenen propiedades eitremadamente bajas de absor
cidn, viscosidad y cohesividad, no ge proporciona ninguna
barrera paera evitar que los gases pasen faciluente a tra—
vés de los poros en dicha membrané, dando como resultado
poce separacidén de gases, si es que hgy alguna. Una dife-
25 | rencie extremadamente importante entre los 1{quidos y los
gases, que pudiera afectar la separacién selectiva median~-

te permeacidn a través de las membranas, es la solubilidad

generalmente inferior de los gases en las membranas en coms
paracién con la solubilidad de liquidos en tales membranasy

30 | dando asi como resultado constantes de permeabilidad infe-

13127
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1 friores para gases en comparacidén con las de los liquidos.
Otras diferenclas entre liquidos y gases que pudieran afec
ter la separacidn selective por permeacidén a través de las
membranas incluyen la densidad y la presién interna, el

5 | efecto de la temperatura sobre la viscosidad, le tensién
superficial, y el grado de orden.

Seiha comprobado que matepiales que exhiben bue-
na separaci&n de gases tienen a menudo menores constantes
de permegbilidad, en comparacidn, que las de materiales
10 | que exhiben separacién deficiente de geses. En general,
los esfuerzos se han dirigido a proporcionar el material
de una membrana de separacidn de gases en una forma 1o més
delgeda posible, en vista de las bajas permesbilidades,
con el fin de proporcionar un caudal adecuado y aun propor
15 clonar uwna membrana tan libre de poros como sea posible,
tal que los gases se hagan pasar & iravés de ia'membrana
por interaccidén con el material de la misma. Un enfogue
para el desarrollo de membranas de separacién adecuadas
para los sistemas gaseosos ha sido proporciongr membreanas
20 compuestas que tienen una membrana sobrepuesta, soportada
gobre un soporte poroso, anisétropo, en donde la membrana
sobrepuesta proporciona la separacién deseada, es decir,
la membrana sobrepuesta es semipermeable. Las meubranas
sobrepusstas ventajosamente son suficientemente delgadas,
25 | es decir, ultradelgadas, para proporcionar caudales razo-
nables. La funcidn esencial del soporte poroso es soportar
¥ proteger la membrana sobrepuesta sin dafiar la membrana
sobrepuesta delgada, delicada. Soportes adecuados propor—
cionan baja resistencia al paso de la sustancie permeada
30 | después de que la membrana sobrepuesta ha realizado su fug

-13127
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1 |-cidén de separar selectivamente el materiel permeado de la
mezcla de alimentacién. Asi pues, estos soportes son desea
blemente porosos para proporclonsr bgja resisztencia al pe-
80 del materisl permeado y de ser aun suficientemente so-
5 | portadoras, es decir, que tienen tamafios de poros suficien
temente pequefios para evitar la roture de la membrana sobrg
~ puesta bajo ias condiciones de separacién. Klagss, y otros,
patente E.U.k. No. 3.616.60%, Stancell, y otros, patente
de E.U.A. No. 3.657.113 y Yasuda, patente de E.U.A. No.
10 | 3.775.303, dan ejemplos de membranas de separacidn de gas
que tienen membranas sobrepuestas sobre wn soporie poroso.
7 Tales membranas compuestas para las separaciones
de gas no han sido realizadaes sin problemas. Por ejemplo,
Browall en lg patente de E.U.A. 3.980.456 describe la fa-
15' bricacién de peliculas de membrans compuestas pars la sepa
recibén de oxigeno del aire, que comprenden un soporte de
lémina microporosa de policerbonato y una membrana de sepa
racién ultradelgada, sobrepuesta, formada separadamente,
es decir, preformade, de 80% de poli(dxido de fenileno) y
20 | 20% de un copolimero de organopolisiloxano-policarbonato.
In la febricacién de las membranes, la exclusidn, del édrea
de fabricacidn, de las impurezas de particulas extremada-
mente pequefias, es decir, particulas de menos de aproxima-
damente 3000 anggtroms de tamafio, es establecida por Bro-
25 | wall como imprdctica o imposible. Estas particulas finas
pueden depositarse debajo de o entre las capas de membrana
ultradeigada preformadas y, debido a su tamafio grande en
comparacidén con las membranas'ultradelgadas, pinchan las
membranags ultradelgadas. Tales fracturas reducen la efecti

. 30 | vidad de la membrana. La patente de Browall describe la
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| nas. Browall describe también él empleo de una capa prefor

Hoja nam. 13

-aplicacidn de un copolimero de organopolisiloxano-policar-
bonato como meterial sellador sobre la membrana ultradelge-

da para cubrir las fracturas causadas por las particulas £3

made de copolimero de organopolisiloxano-policarbonato en-
tre la membrana ultradelgada y el soporte de policarbonato>
poroso, adhesifo. De tal manera, las membranas compuestas
de Browall son complejgs en los materiales y técnicas de
construceiodn.

En resumen, eparentemente no se han suministrado
membranas anisdétropas adecusdes para las separaciones de
gases, que, en ausencia de una membransg sobrepuesta, propoy
cionen la separacién selectiva ¥ exhiben caudal y selecti-
vided de separacién suficientes para las operaciones comer-
clales generales. Es evidente ademis que las membranas
compuestas pera le separacidén de gas que tienen une membra-
na sobrepuesta para proporcionar la separzcidn selectiva,
han logredo una mejora sélo ligera o modesta en el funcio-
nemiento de la membrana, y no parece haber uns aplicacién
comercial & gran escals con éxito, de estas membranas de
separacidn de gases. Ademds, la membrana gobrepuesta, aun-
que es posiblemente ultradelgeda con el fin de proveer la
selectividad de ‘separacién deseada, puede reducir signifi-
cativemente el caudal del gas permeado a través de la mem-
brana compuesta en comparacién con el del soporte poroso

que no tiene sobre si la membrana sobrepuesta.

RESUMEN DE LA INVEHCION

Esta invencidn pertenece a las membrenas de compg

nentes miltiples perticulares, o compuestas, pare separacig
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~-nes de gases, que comprenden un revestimiento en contacto
con une membrang porosa de separaclién en donde las prople-
dades de separacioén de las membranss de componentes milii-
ples estén determinadas ﬁrineipalmente por la membrana de
separacidn porosa en oposicidn gl masterial de revestimien-
t0, a procedimientos pera ia separcelén de geses empleando
las membranaé de componentes miltiples, y a aparabtos para
la separacidén de gases que utilizen las membranas de compo
nentes multiples. Estas membrenas de componentes miltiples
para la separacidén de por lo menos un gas de ung mezcla
gaseosa pueden exhibir una selectividad deseable y aun
exhibir un caudal Util. Esta invencidn proporciona membra-
nas de componentes miltiples para la separacién de gases,
que pueden fabricarse de una ampliag variedad de meteriales
de membrana de separacidn de gases y permiten asi{ una ma-
yor latifud que la que existia hasta ghora en la seleccidn
de dicho materiel de membrana que sea ventajoso pars una

separaciin de gases deda. Esta invencién proporciona menbr:

11

nas de componentes miltiples en que pueden proporcionarse
combinaciones deseadas de caudél y selectividad de separe~
cibén por medio de la configuracién y los métodos de prepa-
racién y combinacidn de los componentes. Asi pues, puede

utilizarse un materiel que tenge alta selectividad de se-
paracidn, pero una constente de permegbilidad relativamente
baja, para proporcionar membrenas de componentes miltiples
que tengan velocidades de permeacién deseables y selectivi
dad de separacién degseable. Ademds, las membranas de esta

invencidn pueden ser relativamente insenéibles a los efec~
tos de conteminacidn, es decir, e lus particulas finas que

dursnte su prepsracién, han causado previamente dificultad
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cidn ultradelgada, preformada, sobrepuesta a un soporte,
Ventajosamen#e, el uso de adhesivos en la preparacidn de
les membrenas de componentes miltiples de esta invencida
puede - no ser necesario. Por lo tanto, las membranas de com
ponentes miltiples de esta invencidn no necesitan ser com—
plejas en las técnicas de construceidn. Las membranas de
componentes miltiples de conformidad con esta invencidn
DPueden preparerse pars proporcionar alta resistencia estrug
tural, rigidez y resistenciss a le abrasidn v quimica, y
ain exhibir wn caudal comercialmente ventejoso y una sepa-~
racidn selectiva. Estes membranas de componentes miltiples
pueden también poseer caracteristices de manipulacidn de-
seablés, tales como baja susceptibilidaed g las fuerzas elég
tricas estdticas, baja adhesidén a las membranas de componen

tes miltiples adyacentes, y similares.

DEFINICION DE TERMINOS

De conformided con esta invencién, lss membranas
de componentes mﬁltiples_para le separacidn de gases compren
den uwna membrana de separacién porosa Que tiene superficies
de elimentacién y de salida y wn materisl de revestimiento
en contacto con la membrana de separacién porosa. La membre)
na porosa de separaeidén tiene esencialmente lg misma compo-
sién o materisl, a través de toda su estructura, es decir,
la membrana porosa de separacién es de modo substancial qui
micemente homogénea. El material de la membrana porogs de
separacién exhibe permeacidn selectiva para por lo menos
un gas.de una mezcls gaseosa,rcon respecto a la de por lo

menos uwn gas restante de le mezele, y por lo tento,; lz mem-
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1 tbrana porosa de separscién se define como una membrang de

"separacién". Describiendo le membrana de separacidén como

"porosa" se quiere dar a entender que ls membrans tiene ca:
{ nales continuos para el flujo de gas, es decir, poros, que
> | comunican entre la superficie de alimentacién y la superfi
cle de salida. Estos cenales continuos, si son de ntmero

¥y seceibn transverssl suficientemente grendes, pueden per-
mitir que esencizlmente toda le mezcle gaseosa fluyae a tra
vés de la membrana poross de separacidén con poca separacidn,
10 | si es que hay alguna, debido o la interaccidén con el mate-
rlal de la membrena porosa de separacién. Esta invencién

proporciona ventajosamente membranas de componentes midlti~
ples en que la separecién de por 1o menos un gas de wng

mezcla geseosa, por interaccidén con el materizl de la membi

1o

15 | na porosa de separacidn, se mejoras, en comparacién con el
de una membrena porosa de separacién sola.

Les membrenas de componentes miltiples de esta
invencidén comprenden membranas porosaes de seperacién y re-
vestimientos que tienen relaciones particulares. Algunes de
20 | estas relaciones pueden establécerse convenientemente en
términos de factores de separacién relativos con respecto
a un par de gases para las membranas porosas de separacidn,
los revestimientos y las membrenss de componentes miltipleg.
Un factor de separacidn (otg') pars uvng membrana para un
25> | per de gases dados a y b, se define como la relacidn de la
constante de permeabilidad (Pa) de la membrena para el gas
2, a la constante de permeabilidad (Py) de le membrane pard
el gas b. Un factor de seperscidn es Seubién igual a la re
lecién de le permeabilidad (PE/Z() de una membrana de espe

30 | sor [ para un gas de una mezcla dada a la permeabilidad de

13127
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dad para un gas dado es el volumen del gas, a la femperatg
ra ¥ presidén normeles (TPN), que pasa a través de una mem-
brana por cm? de 4rea de superficie, por segundo, para une

cafda de presién parcial de 1 cm de mercurio a través de

la membrana pér vnidad de espesor, y expresado como P = cm:/

cmz-seg—cmﬂg;bk.

Enila practica, el factor de separacidn con res-
pecto a un par de gases dados, para uns membrena dada, pue
de determinarse empleando numerosas técnicas que proporcio
ngn suficiente informacién para el célculo de las constan—
tes de permeabilidad o las permeabilidades para cada uno
del par de gases. Varias de las muchas téenicas disponi-
bles pare determinar las constantes de permeebilidad, las
permesbilidades y los factores de separacidn, son descri-

tas por Hwang, y otros, Techniques of Chemistry (Técnices

de Quimica), Volumen VII, Membrenes in Separations, (lMembr;

nas en Separeciones), John Wiley & Sons, 1975, en el capi-
tulo 12, péginas 296 a 322.

Un factor de separacidn intrinseco segin se deno
ming en la presente invencidn, es el factor de separscidn
pare un meterial que no tiene canales para el flujo de gas
a través del material, y es el meyor factor de separscidn
alcanzable para el material. Tal material puede denominar-
se como continuo o no poroso. El factor de separacidén in-
trinseco de un material puede ser aproximado midiendo el
factor de separacidén de una membrana compacta del materiali
Sin embargo, pueden existir varigs dificultades en la de-
terminacién de un factor de separzcidén intrinsecc, inclu-

yendo imperfecciones introducidas en la preperscidn de la

LR
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1 {-membrana compacta tel como la presencia de poros, la pre-
sencia de particulas finas en la membrana compacta, un or-
den molecular no definido debido a variaciones en la prepg
| racién de la membrena, y simileres. Consecuentemente, el
5 | factor de separacidn intrinseco determinado puede ser me-
nor que el factor de separacién intrinseco. Por consigulen
te, un "factor de separacidn intrinseco determinado™ como
se emplea en la presente invencién, se refiere al factor

de separacién de una membrana compacta, seca, del material}

10 '
EXPOSICIONES BREVES DE LA INVENCION

Una membrana de componentes miltiples para sepa-—
raclones de gas de conformidad con esta invencidn exhibe,
con respecto a por lo menos un par de gases, wn factor de

15 separacién que es significativamente mayor que el factor

de separacién intrinseco determinado del material de revesd
timiento en contacto de oclusién con una membrana porosa
de separacidén. Por el término "significativeamente mayor"
al deseribir las relaciones del factor de separaciénrde

20 | la membrana de componentes multiples y el factor de separa
cién intrinseco determinado del material de revestimiento,
se quiere dar g entender que la diferencisa en los factores
de separacidén es importante, v.gr., es generalmente de por
lo menos aproximadsmente 10% meyor. Por el término "contag
25 | to de oclusidén", se quiere dar a entender que el revesti-
miento se pone en contacto con la membrang porose de sepa-
racién de manera que en la membrana de componentes milti-
ples, la proporcidén de geses que pasan a través del mate-
rial .de la membrans poross de separacidén g gases que pasan
30 | a través de los poros, se incrementa en comparacidn con
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la. Asi pues, el contacto es tal que en la membrane de
componentes miltiples se obtiene una contribucidn incremen
tada del materia; de la membrana porosa de. separacién al
factor de separacidn exhibido por le membrana de componen—
tes mﬁltiples, Pare por lo menos un par de gases, en compg

racidn con la contribucidén en la membrena porosg de separa

menos un par de gases, el factor de separacidn que es exhi
bido por la membrana de componentes miltiples serd mayor
que el factor de separacién exhibido por lé membrana poro-
sa de separacidén. Ademds, con respecto & por 1o menos un
par de gases, el maferial de la membrans porosa de separa-
cién exhibe un factor de separacidén intrinseco determinzdo
mayor que el factor de separacién intrinseco determinado
del material de revestimiento. También, con respecto g di-
6ho por lo menos un par de gases, el factor de separacidn
exhibldo por la membrana de componentes miltiples es a me-
nudo igual que o menor que el factor de separacibén intrin-
seco determinado del meterial de la membrans porosa de se-
paracién. A menudo, 1ndependientemente_de la gplicacidn
pretendida en separacién de gases, de la menmbrana de compo
nentes miltiples, las relaciones de los factores de separz
cidn pueden ser demostfadas para por lo menos un par de
gases que consisten de wno de hidrégeno, helio, amoniaco,
y didxido de carbono ¥y wo de mondéxido de carbono, nitré-
geno, argén, hexafluoruro de azufre, metano, y etano.
También, en algunas membranas de componentes miltiples de
esta invencidn, las relaciones ds los factores de separa-~

cibn pueden ser demostradas rars un par de gases que con-
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|_sisten de didxido de carbono y uno de hidrdégeno, helio y
emonfaco, o amoniaco y uno de didxido de carbono, hidrége-
no y helio. .

Deseablemente, una membrane de componentes mil-
tiples de conformidad con esta invencién exhibe un factor
de separacidn, con respecto a por 1o menos wn par de gZases
que es por 1o menos aproximadamente 35% mayor, y es prefe-
riblemente por 1o menos aproximgdamente 50% mayor, y algu-
nas veces es por 1o menos de aproximademente 100% mayor
que el factor de separacién intrinseco determinsdo del ma-
terial de revestimiento. Frecuentemente, con respecto a di
cho por lo menos un par de gases, el factor de separacién
de la membrana de componentes miltiples es por 1o menos
de gproximadamente 5, a menudo por lo menos de aproximada-
mente 10% mayor, y algﬁnas veces por lo menos aproximada~
mente 50 o aproximadamente 100% mayor que la membrana porg
se de separaciédn.

Existen varios aspectos con respecto a esta in-
vencién. Un aspecto pertenece a las membranas de componen—
tes miltiples para las separaciones de gas, un segundo gs-
pecto pertenece a los procedimientos para las separaciones
de gas usando las membranas de componentes miltiples, y wn
tercer aspecto pertenece a un aparsto para conducir separa
ciones de gas, aparato que contiene las membranas de compo
nentes miltiples.

En el aspecto de esta invencidn que pertenece g
membfanas de componentes miltiples, un aspecto involucra
membranas de componentes miltiples que cbmprenden un revesg
timiento en contacto de oclusidén con una membrsha porosa

de separacidn de un material, material que exhibe permea=-
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1 -cidn selectiva de por lo menos wn gas en una mezcla £as8e0~

Sa con respecto a la de uno o mds gases restantes en la nes

£

cla gaseosa, teniendo dicha membrang porosa de separacidn
un volumen substancial de huecos, en donde la membrana de
5 conponentes multiples exhibe, con respecto a por lo menos

un par de gases, un factor de separacion significativemente

mayor que el factor de separacién intrinseco determinado
del material de revestimiento. Los huecos son regiones den
tro de la membrang ﬁorosa de separacidn que estdn vacantes
10 | del material de membrana poross de separacién. Asi pues,
cuando se encuentran Presentes huecos, la densidad de 1la
membrane porosa de separacidn es menor que lg densidad del
material global de la membrana porosa de separacién. Deg-
cribiendo el volumen de huecos como "substancial" se quie~
15 | re dar a entender que se proporcionan huecos suficientes,
Ve8re, POr 1o menos aproximadamente 5% en volumen de hue~
cos, dentro del espesor de la membrans porosa de separa-
cidén, para proporeiqnar un incremento factible en la velo-
cidad de permeacién a través de la membrana en conparacidn
20 | con la velocidad de permeacién.observéble a través de wna
membrana compacta del mismo materisl ¥y el mismo espesor.
Preferiblemente, el volumen de huecos es hasta de aproxima-d
damente 90, es decir, aproxlmadamente 10 a 80, y es algunas
veces de aproximadamente 20 6 30 a 70% con base en el vo-
25 | lumen superficial, es decir, el volumen contenido dentro de
las d;mensiones globeales, de la membrang porosa de separa~
cién. Un método para determinar el volumen de huecos de ung
membrana porosa de separacidn es medisnts una comparacidn
de densidad con un volumen del materigl global de la membrg)
-30 | ne porosa de separacidn, el cual volumen corresponders a unsg

1312%
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figuraciones que la membrana porosa de separacién. Por lo
tento, la perforacidn de una membrana porosa de separacidn
a base de fibras huecas, no afectard la densidad de la
membrana porosa de separacién.

La densidad de la mémbrana ﬁorosa de separaciém
puede ser es;ncialmente la misme a través de todo su espe-
gor, es decir, isdtropa, 0 la membrana porosa de separa-
cidn puede estar caracterizada por fener por 1o menos una
regién relativemente densa dentro de Su espesor en relacldl
de barrera con el flujo de gas a través de la membrana po-
rosa de separacidén, es decir la membrana porosa de separa-
cibn es anisétropa. El revestimiento estd preferiblemente
en contacto de oclusibn con la regién relativamente densa
de la membrana porose de separacién anisétrOpa. Ya que la
regidén relativemente densa puede ser porosa, puede ser he-
cha més fdcilmente muy delgada en comparacién con la fabri
caclén de una membrang compacta del mismo espesor. EL uso
de las membranas porosas de separacidn que ﬁienen regio-
nes relativamente densas que sbn delgadas, provee un cau-
dal mejorado a través de la membrana de componentes mulbi-
ples.

En un aspecto adicional de las céracteristicas
de lg invencidn relativas a las membranas de componentes
miltiples, las membranas de componentes miltiples compren-
den un revestimiento en contacto de oclugidén con una membrg
na porosa de separacidn de un material, el cual material
exhibe permeacidén selectiva de por lo meﬁos un gas en ung
mezcla gaseosa con respecto a la de uno o més gases restant

tes en la mezcla gaseosa, en donde el revestimiento se apli
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—Ca usando una substencia esencialmente liquida que es ade-
cﬁada para formar el revestimiento, y en donde, con respec—
to a.por;lo menos un par de gases, la membrang de componen
tes miltiples exhibe un factor de separacitn significativa

mente mayor que el factor de separacidn intrinseco determi-

nado del material de revestimiento. La substancis pars
aplicarée'a la membrana porosa de separacién es esencialmen
te liquida pdrque es capaz de mantener una forma en susen—
cie del soporte externo. El materisl de revestimiento pue~
de ser liguido, o puede disolverse en o suspenderse como
un sélido finamente dividido (v.gr. tamafio coloidal) en un
disolvente liquido, pars proporcionar la substancia esen—
ciglmente liquida péra aplicarse a la membrana porosa de
separacidén. Ventajossmente, el material de revestimiénto,
0 el materiel de revestimiento en el disolvente liquido,
humedece, es decir, tiende a adherirse al materisl de la
membrane porosa de separacidn. Asi puss, el contacto del
revestimiento con la membrana porosa de separacidn se fa-
cilita frecuentemente. El uso de ung substancia esencial~
mente liquida para proporcionar el revestimiento sobre la
membrana porosa de separacidén permite el empleo de téeni-
cas ngs sencillas que las que han sido enmpleadas pars pro-
porcionar membranas compuestas de materiales sélidos, for-
mados separadamente. Ademds, puede emplearse ung amplig
escala de materisles para revestimieﬁto, ¥y las técnicas de
eplicacién pueden ser adaptedas fécilmente al uso de mem-
branas porosas de separacidn de diversas configuraciones.
En un aspecto adicional de las caracteristicas
de esta invencién relativas a las_membranas de componentes

multiples, las membranas de componentes miltiples compren- -
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na porosa de separacién que comprende polisulfona, en don=

de, con respscto a por lo menos un par de gases, la membra+

significativamente mayor que el factor de separacidn in-
trinseco determiﬂado del material de revestimiento. En ofr¢
aspecto de esta caracteristica de las ﬁembranas de compo-
nentes miltiples, éstas comprenden un revestimiento en con
tacto de oclusién con une membrena porosa de separacidn g
bagse de fibras huecas, y wn material tal que exhibe pene-
tracién selectiva de por 1o menos un gas en ung mezcla ga~
seosa’ con respecto a la de uno o mds gases restantes en la
mezcla gaseosa en donde, con respecto a por 1o menos un
par de gases, la membrana de componentes miltiples exhibe
un factor de separacidn significativamente mayor que el
factor de separacidn intrinseco determinado del material
de revestimienté. En filementos huecos (es decir, fibras
huecas), la superficie externa puede ser la superficie de
alimentacidén o de salida de la membrana porosa Ge separacidn
¥y ia superficie'interna sers lé superficie de salidsa o de
allmentacién, respectivemente. Los filamentos huecos faci~
litan ventajosamente el proporcionar un aparato de separa-
cién de gas que tenga dreas de supefficie elevadas, dispo-
nibles para la separacion dentro de los vollmenes dedos del
aparato. Se sgbe que los filamentos huecos son capaces de
soportar diferenciales de presidn mayores que las peliculas
no soportadas, de un espesor total y morfologia esencialmen
te iguales. .

' Un segundo aspecto de esta invencidén pertenece a

procedimientos pare separacidén de gas que emplesn lgs mem~
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1 rbranes de componentes miltiples. En este especto de la in-
vencidn, por lo menos un gas en una nmezcla gaseosa se sepa
ra de por 1o menos otfo gas por permeacién selectiva pere »
proporcionar un producto permeado, que contiene por lo me-
5 | nos un gas de permeacidn. El procedimiento comprendet po-
ner en contacto lg mezcla gaseosa con una superficie (supeh
ficie de aliéentacién) y una membrana de componentes milti
ples que, cén respecto a por lo menos wn par de geses en
la mezcla gaseosa, la membrana de componentes miltiples

10 exhibe permeacidn selectiva de un gas del par de gases

con respecto a le del gas restante del par de gases; man-
tener la superficie opuesta (superficie Ge saliég) de la
membrana de componentes miltiples a un potencial quimico
inferior para por lo menos un gas de permeacidn, que el

15 | potencial quimico en diche primers superficie; hacer per-
megr dicho por 1o menos primer ges de perméacién eny a
través de la membrana de componentes miltiples; Y separar
de los alrededores de dicha superficie opuesta un producto
permeado, que tiene una proporcidn diferente de dicho por
20 lo menos primer gas de la mezcia gaseosa g dicho por lo
menos otro gas de la mezcla gaéeosa, que la prqporcién, en
la mezcla gaseosa, de dicho por lo menos primer éas g di-
cho por 1o menos otro gas. Bl procedimieﬁto de separacién
de esta invencidn incluye concentrar dicho por lo menos

25 | primer gas sobre el lado de elimentacidn de la membrana

de componentes miltiples para proporcionar un producto con
centrado e incluye hacer permear dicho por lo menos primer
gas a través de la membrana de componentes miltiples pars
proporcionar un producto permeado, en donde dicha propor-
30 | eidn diferente es una proporcién mayor.

13127
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En wn aspecto de egsta caracteristica, la membra~
ne de componentes miltiples comprende un revestimiento en
contacto de oclusién con una membrana porosa de separaciin
que tiene en volumen substencial de huecos. En otro aspec-—
to de este caracteristica de la invencidn, se separsz selec
ti&amente hidrégeno de una nezcla gaseoss que comprende
también por 1o menos uvno de mondxido de carbono, didxido
de cerbono, helio, nitrégeno, oxigené, argén, dcido sulfhi
drico, Oxido nitroso, amonfaco, e hidrocarburo de 1 a apro
ximedemente 5 atomos de carbono. En un aspecto adiciongl
de esta caracteristica de la invencién, por 1o menos un
gas en una mezcla gaseosa se separa de por lo menos otro
gas, que involucra poner en contacto la mezcla gaseosa con
una membraena de componentes miltiples gue comprende un re-
vestimiento en contacto de oclusién con ung membr'ana pPOro-
sa de separacidn que comprende polisulfona.

Un aspecto adicionzl de esta invencién pertenece
a un aperato para separaciones de gas que utiliza membranas
de componentes miltiples de conformidad con esta invencidn
El aparato comprende un recinto due $iene por lo menos ung
membrana de componentes miltiples de conformidad con esta
invencién en el mismo, teniendo dicha membrana de componen
tes miltiples una superficie de élimentaoién ¥ una superfl
cle de salida opuesta, y teniendo dicho recinto medios pa-
rea permitir el suministro de una mezcla gaseoss a, y me-
dios‘para permitir la separacién de gases de las proximidag
des de la superficie de alimentacidén de la membrana de com
ponentes multiples, y medios para.permifir gue se separe
un producto permeado, de las proximidedes de la superficie

de salida de la membrana de componentes multiples.
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~ Se ha encontrado sorprendentemente que un mgte-
rial pare el revestimiento que puede tener un factor de sg
péracién:intrinseco determinado 5ajo, puede proporciocnarse
sobre une membrana porosa de separécién, la cual nembrana
porose de separacién puede tener un factor de separacidn
bajo, para proporcionar una membrana de componentes milti-
ples que tiene un factor de separacidén mayor que ye sea el
revestimiento o 15 membrena porosa de seperacién. Este re-
sultado es muy sorprendente en contraste con las proporcio
nes previas para membranas mixtes de separacidn de gases
que ‘tienen una membrans sobrepuesta soportada en un sopor-
te poroso que ha requerido esencizlmente que la membrana
sobrepuesta exhiba un factor de separacidén elevado con el
fin de proveer la separacién selectiva paras la membrana.

El hallazgo de que los revestimientos que exhiben bajos fag

1334

tores de separecidén pueden emplearse junto con merbrenas
porosas de separacidén para proporcionar membranas de compo
nentes miltiples que tienen wn factor de separacién mayor
que cada uwno de los revestimiento y ﬁembrana porosa de se~-

paracién, conduce a membranas de componentes miltiples al-

usarse materiales que tienen factores de separacién intrin
secos deseables, pero que eran dificiles de utilizar como
membranas sobrepuestas,-ya que el materisl de la membreng
porosa de separacién de conformidad con esta invencién,
con }a selectividad de seperacién del material de la embra
na porosa de separecién, conﬁribuye significativamente al
factor de separacidén de le membrana de componentes milti-
plés.

Puede verse claramente que la membrena porosa de
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ser anisétropas con wna regién de separacién delgada, pero
relativamente densa. Asi pues, ia membrana porosa de sepa-
racién puede tomar ventaja de la baja resistencls a la per+
meacién ofrecida por las membranas anisétropes y proporecio
nar ain membrenas de componentes miltiples que exhiben fdg
tores de separacidn deseableg. Ademés, la presencia de los
cenales de flujo que pueden hacer las menbranas anisétropas
de un componente (no-compuestas) inaceptables pars las se-
paraciones de gas, puede ser acepteble, y ain deseable, en
membranas porosas de separacidn usadas en las membrenas de
componentes miltiples de esta invencidén. El revestimiento
puéde proporcionar preferiblemente une baja resistencia a
la permeacibn, y el meterial de revestimiento exhibe un
factor de separacidn intrinseco determinado, bajo. En glgu-
nas membranas de componentes multiples, el revestimiento
puede tender e rechazar selectivamente el gas permeado de-
seado, y aun la membrans de componentes miltiples resultond
tes que usa este revestimiento, puede exhibir un factor de
separacibn mayor que el de la ﬁembrana porosa de separacidn.
Esta invencidn se refiere a las membranas de com-
ponentes miltiples formadas a través de la combingeién de
ung membrena porosa de separacién, preformeda, es decir,
una membrang porose de separacidén que se prepara antes de
eplicar el revestimiento, y un revestimiento. La invencidn
se refiere particularmente & membranas de componentes mil-

tiples para la separécién de gases, en donde la selectivi-

separacién contribuye significativemente a la selectividad

¥y velocidades de permeacidn relatives de los gases permea-
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—dos & través de la membrens de componentes miltiples. Les
membranas de componentes miltiples de conformidad con 1lg
inveneidn, en general, pueden exhibipr superiofes velocida~

des de permeacidn que las membrenas compuestas descriteas

puestas que exhiben altos factores de separacidn. Ademds,
las membrang; de componentes multiples de esta invencién
proporcionaﬁ un factor de separacidn que es superior al
del revestimiento y la membrane porosa de separacién. Las
membranas de componentes miltiples de 1a invencidn pueden
ser en algunas formas anilogas pero sdélo superficialmente,
8 las membrenas de separacién de gases descritas previamen
te a esta invencidn, que tienen membrenas sobrepuestas que
exhiben un alto factor de separacidn sobre un soporte poro
s0. Estas membranas mixtas descritas previemente a esta in
veneién no utiligen un soporte o substrato que proporcione
una proporcidn substencial de la separacidn.

~ Las membranas de componentes miltiples de la in-
vencién permiten gran flexibilidad para hacer separaciones
especificas debido a que tanto.el revestimiento como la
membrana porosg de separacidn contribuyen gl funcionamien~

t0 global de separacidn. ELl resultado es una habilidad in-

mientos eSpeoificos te separacién, v.gr., para la separe~-
cién de un gas o mds deseados de diversas mezclas gaseosas
en combinaciones comercialmente deseables de velocidaed y
selectividad de separacidén. Las membranss de componentes
miltiples pueden fabricarse de una amplia variedad de mate
riales de separacidn de gas y, de tal manera, proporcionen

una mayor latitud que la que habia existido hasta ahore en

previamente a esta invencidn, que utilizen membrenas -sobred

crementada a la confeccidén de estas membranas pare regueris
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1 |1la seleccién de un materisl de membrans ventajoso para una
separacidén de gases dada. Ademds, estas membranas de compo-
nentes miltiples son capaces de proporcionar buenas prople-
dades fisicas tales como rigidez, resistencis a la abrasidy,
5 | resistencia fisica y durabilided, y buena resistencia qui-

mica.

‘DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencidn pertenece a membranas de componen-
10 | tes miltiples particulares para separaciones de gas, que
comprenden un revestimiento en contacto con une msmbrans
porosa de separacién en donde las propiedades de separacidy
de la membrana de componentes miltiples se deberminen prin-
cipalmente por la membrans porosa de separacidn en oposi-
15 | cién al revestimiento, y los procedimientos de separacién
de gases que emplean las membranas de componenteé niltiples
y aeparaltos para las separaciones de gas utilizando las men
brenas de componentes miltiples.

Las membranas de componentes multiples son amplig
20 | mente aplicables en operacioneé de sebaracién de géses.
llezclas gaseosas adecuadas para alimentaciones de conformi
dad con la invencidn, estén constituides de substancias ga
seosas, O substancias que son normalmente liquidas o sdli-
das pero son vgpores-a la temperatura bajo la cual se con-
25 | duce la separacién. La invencidn como se describe con de-
talle mas adelante, pertenece principalmente a la separa-
cién de, por ejemplo, oxigeno de nitrdégeno, hidrédgeno de
por lo menos uno de mondxido de carbono,‘diéxido de carbo-
no, helio, nitrégeno, oxigeno, argdn, écido sulfhidrico,
30 | 6xido nitroso, amonisco, e hidrocarburo de 1 a aproximada-
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L-mente 5 dtomos de carbono, especialmente metano, etano y
etileno; amonfaco de por lo menos wno de hidrégeno, nitré-

geno, argdén e hidrocarburo de 1 a gproximedamente 5 Stomos

"{ de carbono, v.gr., metano; diéxido de carbono de por lo

‘menos wno de mondxido de carbono e hidrocarburo de 1 g
aproximadamente 5 &fomos de carbono, v.gr., metano; helio
de hidrocarburo de 1 a aproximademente 5 &tomos de carbono)
v.gr.; metano, acido sulfhidrico de hidrocarburo de 1 a
aproximedamente 5 dtomos de carbono, por ejemplo, metano,
etano o etileno; y monéxido de carbono de por 10 menos uno
de hidrdégeno, helib, nitrégeno e hidrocarburo de 1 a apro-
ximademente 5 dtomos de carbono. Se hace hincapié en que
la invencidn no estéd restringida a estas aplicaciones de
separacidn o a estos gases particulares ni g las membranas
de componentes miltiples de los ejemplos.

Las membranas de componentes mﬁltipleé de separg
cién de gases, de conformidad con la invencidn, pueden ser
peliculas o filamentos huecos o fibras, que tenzan una
membrang porose de separacidn, o substrato, y wn revesti-
miento en contacto oclusor con la membrana porosa de sepa-~
racién. Algunos factores con influencia sobre el comporta-
miento de las membranas de componentes miltiples son las
constantes de permeabilidad de los materiales del revesti-
miento o de lzs membranas éorosas de separacidn, el_érea
seccional transversal de los agujeros (es decir, poros o
canal.es de flujo), en relacién con el dres superficial to-
tal de la membrana porosg de separacién, el espesor relati
vo de cada uno de los elementos que comprenden el revesti-
miento y la membrana porosa de separacidén de la membrana

de componentes miltiples, le norfologia de la membrans po-
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1 prosa de separacién y, lo més importente, la resistencia re
lative del revestimiento y de La membrans porosg de separa
cién de una membrana de componentes miltiples, el flujo

{ permeado. En general, el grado de separacién de la membra-
5 | na de componentes multiples es influido por la resistencis
relativa al flujo del gas, para cade gas en la mezcla ga~
seosa, del revestimiento y de la membrsns porosa de separg
cidén, que pueden ser especificamente seleccionados por vir
tud de sus propiededes de resistencia al flujo de gas.

10 , E1 material usa@o para la membrang porosg de se-~
paracién puede ser ung substencie sdélida, natural o sinté-
tica, que tenga propiedades ¥tiles de separacidn de gas.
En el caso de polimeros, se incluyen polimeros tanto de adj
cién como de condensacidn que puedan colarse, extruirse o
15 | fabricarse de otro modo para proveer membreanas porosas de
separacion. Las membranas porosas de separacidén pueden pre
pararse en forma porosa, por ejeﬁplo, por colado de una so
lucién constituida de un solvente para el material polime-
ro, & un disolvente pobre o no disolvente para el maferial.
20 | Las condiciones de hilatura y/$ vaciado y/o los tretemien-
tos subsiguientes a la formacidn inicigl, y similares, pue-
den iﬁfluir en lg porosidad y resigtencia al flujo de gas

' de las membranas poroses de separacidn.

| Generglmente se utilizan compuestos orgédnicos o

- 25 | polimeros orgsnicos mezcladbs con filtros inorganicos para
preparer la membrang poross de separacién. Los polimeros
tipicos adecuados pars la membrang porosa de separacidén de’
‘conformidad con la invencién pueden ser polimeros substi-
tuidos o no substituidos y pueden seleccionarse de polisuld

30 | fonas, poliestirenos, incluyendo copolimeros que contienen
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~estireno teles como copolimeros de acrilonitrilo-estireno,
copolimeros de estireno-butadieno ¥ copolimeros de estire—

no-halogenuro de vinilbencilo; policarbonatos; polimeros

pionato de celulosa, etilcelulosa, metilcelulosa, nitroce-
lulosa, etc.; poliamidas ¥y poliimidas, incluyendo erilpo-
ligmidas y aéilpoliimidas; poliéteres; poli(éxidos de gri-
leno) tales como poli(dxido de fenilenc) y poli(éxido de
xilileno); poliesteramida—polidiisocionato; poliuretenos;
poliésteres tales como poli(tereftalzto de etileno), poli- .
(metacrilato de alcohilo), poli(acrilato de aleohilo), po~
li(tereftalato de fenileno), etec.; polisulfuros; polimeros
de mondmeros que tienen insaturacidn alfa~olefinica dife-
rentes de los mencionados anterliormente, tales como polie-
tileno, polipropileno, polibuteno~1, poli(4~-metil-pentano-
-1), polivinilos, v.gr., poli(cloruro Ge vinilo), poli(fluo
ruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poli(fluoruro
de vinilideno), poli(alcohol vinilico), poli(ésteres vini-
licos) tales como poli(acetato de vinilo) y poli(propiona-
to de vinilo), polivinilpiridinas, polivinilpirolidonas,
poli(éteres vinilicos), polivinileetonas, polivinilgldehi-
dos tales como polivinilformsl ¥ polivinilbutiral, polivi-
nilgmidas, polivinilaeminas, po;iviniluretanOS, polivinil-
ureas, poli(fosfatos de vinilo) ¥y poli(sulfatos de vinilo);
polialilos; polibenzobenzimidazol; polihidrazidas; polioxa~-
digzoles; politrigzoles; polibenzimidazol; policarbodiimi-
das; polifosfazinas; ete., e interpolimeros, incluyendo in-
terpolimeros de blogue que contienen unidades peridbdicas
de las anteriores, tales como terpolimeros de acrilonitri-
lo~bromuro de vinilo-sal de sodio de &éteres para-sulfofe~

nilmetalilicos; e injertos y mezcles que contienen cuales-
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_qulers de lbs anteriores. Substituyentes tipicos que pro-
porcionan polimeros substituidos que incluyen halégeno ta-
les como flior, cloro y bromo; grupos hidroxilo; grupos
alcohilo inferior; grupos alcoxi inferior; arilo monocicli
¢oj grupos acilo inferior y similares.

La seleccldén de la membrans porosa de gseparacidn
para 1a membrane de componentes miltiples presente para se-
paraciones de gas, puede hacerse sobre la base de la resis
tencia al calor, resistencis a los disolventes, y resistendia
mecénica de la membrana porosa de separacién, asi como
‘otros factores dictedos por las condiciones de operacién
para la permeacién selectiva, en tanto el revestimiento y
le membrana porosa de separacién tengan los factores de se-
paracidén relativos previemente requgridos de conformidad
con le invencidn para por lo menos wn par de gases. La
membrane porosa de separacidn es preferiblemente por lo me-
nos parcialmente autosoportante, y en algunos casos puede
ser esencialmente autosoportante. La membrang porosa de se-
paracién'puede proporcionar esencialmente todo el soporte
estructural para la membrana, 6 1a membrana de componentes
miltiples puede incluir una membrana de soporte estructural
que puede proporcionar poca resistencia, sl es que hay al-
guna, al paeso de los gases. .

Una de las membraﬁas porosas de separacidn prefe-
rides utilizadas pars formar las membranas de componentes
mﬁltiples comprende polisulfona. Entre las polisulfonas que|
pueden utilizarse se encuentran agquellas que tienen un es-
queleto polimero constituido por la unidad estructural pe-
riddica: '
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'éomunes, comprenden fenileno y restos de fenileno substi-
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en donde R y R' pueden ser iguales o diferentes y son res~
tos que contienen hidrocarbilo alifético o aromédtico, es

decir, de 1 a aproximademente 40 Atomos de carbono, en donf

de el azufre én el grupo sulfonilo estd enlazado a Stomos

de carbono alifdticos o sromdticos, y la polisulfona tiene

licula o de fibra, a menudo por 1o menos aproximadsmente
10.000. Cuando la polisulfona no se reticula, el peso mo-
lecular de la polisulfona es geﬁeralmente menor que aproxi
madamente 500.000, y es frecuentemente menor que éproxima-
danente 100,000, Las unidades periddicas pueden enlazarse,
es decir, R y R' pueden estar enlazadas, por enlaces de
carbono a carbono o a través de diversos grupos de wnién
tales como

0 0 0 0

] ] il o

~0-y -8~ =C-, =C~N-, =~N-C-ll-, -0-C-, etc.
i OE R

Polisulfonas particularmente ventéjosas son gquellas en las
cuales por 1o menos uno de los grupos R y R' comprende un
restq que contiene hidrocarbilo aromdtico y el resto de
sulfonilo estsd enlazado a por lo menos un dtomo de carbono

aromgtico. Los restos que contienen hidrocarbilo aromético

tuidos; bisfenilo y restos de bisfenilo substituidos; bis~




10

15

20

25

-
13127

Hojn nGm. 3 6

-fenilmetano y restos de bisfenilmetano substituido que ties

nen el niicleo

Ry By f{l Ry Rs
f =0
[ R2
! R4 Rg R 'R
{

' 10- 6

éterss bisfenilicos substituidos y no substituidos de lg

férmuls:

Ry Rg R10 Rg

en donde X es oxigeno o azufre; y similares. En los restos
de blsfenilmetano y éter bisfenilico mostrados, Ry a Ryo
representen substituyentes que‘pueden ser iguales o dife-

rentes y tienen la estructurs

|

+c- 2
[ 'p
Xy

en donde X4 y Xp son iguales o diferentes y son hidrégeno
0 haldgeno (v.gr, fllor, cloro y bromo); p es 0 6 un ente-
ro, Vv.gr, de 1 a eproximadamente 6; y 2 es hidrogeno, hald

geno (v.gr, flior, cloro y bromo), — Y 1¥aR11 (en donde g
0 0

. 1} 1
es 08 1, Y es -0~, -5-, =55-, =0C~=, & ~C- , y Rqq es hi-
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—drégeno, alcohilo substituido o no substituido, es decir,
de 1 a aproxinademente 8 4tomos de carbono, 0 arilo subs=-

tituido o no substituido, es decir, monociclico o bicicli-|

clicos siendo el &tomo heterogéneo por lo menos wno de ni-
trégeno, oxigéno ¥ azufre y siendo monociclicos o bicicli-
cos con eproximadamente 5 a 15 4tomos de anillo, sulfato y
sulfono, especlalmente sulfato o sulfono conteniendo alcohi
1o inferior o conteniendo arilo monociclico o biciclico,
restos que contienen fdsforo tales como fosfino, fosfato y
'fosfbno, especialmente fosfato ¢ fosfono conteniendo alco-
hilo inferior o conteﬁiendo arilo monoefclico o biciclico,

amina, incluyendo emings primsrias, secundzrias, terciariadg

¥ cuaternarias contienen a menudo porciones de alcohilo in-
ferior o arilo monociclico ¢ biciclico, isotioureflo, tiou~
reilo, guenidilo, trislcohilsililo, trialcohilestanilo,
trialcohilplumbilo, dialcohilestibinilo, ete. Frecuentemen-
te, los substituyentes sobre los grupos fenileno de las
porciones de bisfenilmetano y éter bisfenilico son provis-
tos e menudo en la posicién orto, es decir, Re'a Ryg son
hidrégeno. Las polisulfonag que tlenen porciones que con~
tienen hidrocarbilo aromét;co poseen en genersl buena estg
bilidad térmica, son resistentes al ;taque quimico, y tie-
nen una excelente combinacidn de rigidez y flexibilidad.
Las polisulfonas Utiles son vendidas bajo los nombres comex
ciales tales como "P-1700" y "P-3500", por Union Carbide,
teniendo ambos productos comercisles una cadena lineal de

la férmula general

4

¥y cuaternarias, en donde las aminsgs secundarias, tercieriag
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| 3 N 0 a

en donde n, gque representa el grado de polimerizacidn, es
de aproximzdeamente 50 a 80,
Son tembién ventajosas las poli(éter arilénico-

-sulfones). Las poliétersulfonas que tienen la estructura:

{o@g
: g
’ - 0

¥y disponibles de ICI, Litd, Gran Bretafia, son también uti-
les. Aun otras polisulfonas Utiles podrien prepararse a
través de modificaciones polimeras, por ejemplo, por reti-
cﬁlacién, cuaternizecién, y similares.

~ Para hacer membrenas porosas.de separacidn de fi
lamentos huecos, puede empleszrse uns smplia variedad de
condiciones de hilatura. Un método para la preparacién de
los filamentos huecos de polisulfona’es descrito por Ca~

bagso y otros, en Research and Development of NS-1 and Re-

lated Polysulfone Hollow Fibers for Reverse Osmogis Desgli-

nation of Seawater, (Investigacidn y Desarrollo de Fibras

Huecas NS-1 y de polisulfons Relacionada para Desalinize-
cién de Agua de Nar por Osmosis Inversa), anteriormente

noubrada. Pueden prepararse fibras huecas de polisulfonas,
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—perticularmente ventajosas, v.gr, de poiisulfona P~3500 prg

1

ducida por Union Carbide y polidtersulfonas de ICI, Ltd.,
hilando la polisulfona en una solucidn constituida de disol
vente para la polisulfona. Los disolventes tipicos son
dimetilformemida, dimetilacetamida y N-metilpirrolidona.
El porcentaje en peso de polimero en la solucidn puede ve-
riar ampliaménte, pero es suficiente para proporcionar una
fibra hueca bajo las condiciones de hilado. A menudo, el
porcentaje en peso de polimero en lg solucidn es de aproxi
medemente 15 a 50, v.gr, de aproximsdemente 20 a 35. Si la
polisulfona y/o disolvente contienen contaminantes, tales
COmo ggua, particulas; etc., la cantidad de contaminantes
debe ser suficientemente baje para permitir el hilado. Si
es necesario, los contaminantes pueden separarse de la po-
lisulfona y/o solvente. El tamafio del chorro de hilado va-
riard con los didmetros interno y externo deseados del fi-
lamento hueco producido.'Uha clase de chorro de hilado pue
de tener didmetros.de orificio de eproximedemente 0,38 a
0,88 mm y didmetros de perno de aproximsdamente 0,2 a 0,38
mm con un capilar de inyeccidén dentro del perno. El didme-
tro del capilar de inyeccidn puede variar dentro de limites
establecidos por el perno. La solucidn de hiledo se mantie
ne frecuentemente bajo una atmésfers substzncislmente inex
" te para eviter la contaminacién y/o coagulacién de la poli
sulfona antes del hilado y para evitar riesgos de fuego in
debidos con disolventes voldtiles e inflamaﬁles. Una etmnég
fera conveniente es nitrdgeno seco. La presenciz de canti-
.dades excesivas de gas en la solucién de hilado puede dar
como resultedo la formacidén de huecos grendes.

El hilado puede conducirse usando una técnica de
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1 pchorro himedo o de chorro seco, es decir, el chorro puede
estar en o separado del bafio de coagulacién. La tdcnica de
chorro himedo se uss s menudo por conveniencia. Las condi-
ciones de hilado no son preferiblemente tales que el file~
5 | mento sea estirado indebidemente. Frecuentemente, lag velg
cidades de hilado estén dentro de la escals de aproximada-
mente 5 a 100 m por minuto, aunque pueden emplearse velo-
cldades de hilado superiores, siempre que el filamento no
gea estirado indebldamente y se proporcione un tiempo de
10 | permanencia suficiente en el bafio de cosgulacién. Puede en
Plearse cualquier no disolvente esenciglmente para la poli
sulfona, en el bafio de coagulacidén. Convenientemente, se
emplea sgua como material primerio en el bafio de coagula~
cidn. Comlnmente se inyecta wn fldido al interior de la fi
15 | bre. El fldido puede comprender, v.gr, eire, lsopropanol,
agua o simileres. El tiempo de permanencia para la fibre
hilada en el bafio de cosgulacién es por lo mencs suficients
pare asegurar solidificascién del filamento. ILa tenpersturs,
del bafio de coaggulacidn puede variar tembién ampliemente,
20 | v.gr, de =152 a 900C o mds, N és muy é menudo ¢e aproximg-
damente 12 a 35°C, es decir, de aproximadsmente 22 a 8¢ §
1020, Le fibra hueca coagulada se lava deseasblemente con
ggua para separar el disolvgnte ¥ puede almaoenarée en un
beafio de agua durénte periodos de por-io menos aproximadamen
25 | te 2 horas. Las fibras Se secan generalmente antes de gpli-~
car el revestimienfo Yy de ensamblar en un aparato para se-
peracidén de gas. El secado puede conducirse a eproximadamen
te 02 g 90¢C, convenientemente g aproximadamente lg temnpe~-
ratura ambiente, v.gr, aproximadamente 152 o 359C, y de

30 | aproximadamente 5 g 95, preferiblemente de aproximadamente
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membrane de componentes miltiples, v.gr, causendo una dis-
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La descripcion enterior de los métodos para pre-
parar membrenas porosas de separacién g base de filamentos
huecos, de polisulfoﬁa, se provee meramente para ilustrar
téenicas que se encuentran disponibles para producir membrg
nas porosas de separacidn, y no es una limitacidn de lg in
%encién.

El revestimiento puede tener la forma de ung
membrena esencilalmente no interrumpida, es decir, una men-
brena esencialmente no porosa, en contecto con la membransg
porosa de separacidn, o el revestimiento puede ser discon-
tinuo o interrumpido. Cuzndo se interrumpe el revestimien-
to, éste se denomina a menudo como un material de oclusidn
ya que puede ocluir canasles pars el flujo de gas, es decir
poros. Preferiblemente, el revestimiento no es tan grueso

como para afectar adversamente el funcionamiento de la -

minucién indebida en el caudal o causando una resistencia
el flujo de gas tal que el factor de separacién de la mem~
brana de componentes miltiples sea esencialmente el del re
vestimiento. A menudo, el revestimiento puede tener un es-
pesor promedio hasta de aproximsdamente 50 micras. Cuando
el revestimiento estd interrumpido, por supuesto, puede
haber éreas que no tengan material de revestimiento. El re
vestimiento puede tener a menudo un espesor promedio que
varia de aproximadamente 0,0001 a 50 micras. En elgunos ca
S80S, el espesor promedio del revestimiento es menor que
aproximadamente 1 micra, y puede ser ain menor que gproxi-
madsmente 0,5 micras. El revestimiento puede comprender

una cape © por 1o menos dos capes separadas que pueden o
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—no ser de los miémos materialeé. Cuando 1é membrang porosa
de separacién es anisétropa, es decir, tiene una regibn
relativenente densa dentro de su espesor en lg relacidn de
barrers de flujo de gas, el revesiimiento se eplica desea~
blemente para quedar en contacto de oclusidn en lg regién
relatiVamentg densa. Una regién relativemente densa puede
estar en cuaiquiera 0 ambas superficies de la membrana poro
ga de separaéién, © puede estar en la porcidén media del es
pesor de la membrans porosa de sepéracién. El revestimiento
se aplica éonvenientemente a por lo menos una de las super-
ficies de alimentacidén y de salida de la membrana poross de
separacién, y cuendo ls membrana de componentes miltiples
es una fibra hueéa, el revestimiento puede splicarse a la
superficie externa para proporcionar también proteccidn a
y/o facilitar el menejo de la membrena de componentes milti
ples.
Aunque puede emplearse cualquier método, el méto-
do mediante el cuzl se aplica el revestimiento puede tener
cierto apoyo sobre el funcionamiento globzl de les membra-
nes de componentes miltiples. Las membranss de componentes
miltiples de conformidad con la invencién pueden prepararse
por ejemplo, revistiendo una membrang poroga de separacidn
con una substancia que contenga el ma?erial de revestimien-
to tal que en la membrana de componentes miltiples, el reveg
timiento Yenga una resistenciz al flujo de gas que sea baja
en comparacifn con la resistencias total de la membrena de
componentes miltiples. El revestimiento puede gplicarse en
cualquier forma adecuads, v.gr, mediante una operacién de
revestimiento tal como rociado, a brochs, inmersidén en wna

substencia esencialmente liquids que comprende el material
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—~de revestimiento, o similares. Como se esteblecid previa-

mente, el material de revestimiento estd contenido preferi

aplica, y puede estar en una solucidn que uwtilize un disol
vente pafa el material del revestimiento, que és substan~
cialmente no Qisolvente para el material de la membrang PO
‘rosa de separaciébn. Venta josamente, la subsgtancia que con-
tiene el material de revestimiento se eplica a ung super-
ficie de la membrena porosa de separacién, ¥y el otro lado
de la membrana porosa de separacidn se somete a una presidy
gbsoluta inferior. Si la substancia esencislmente 1iquida
comprende material polimerizablé ¥ el material polimeriza-
ble se polimeriza despuds de apl;carse & la membrana poro-
sa de separacién, para proporcionar el revestimiento, la
otra superficie de la membrana porosa de separacidn se so-
mete ventajosamente a una presidén sbsolute inferior duran-
te la polimerizacidén o despuds de la misma. Sin embargo,
la invencién misma no estd limitade por el método particu~
lar mediante el cual se aplica el materisl de revestinien-
to. ' .
Materiales particularmente ventajosos para el re

vestimiento tienen constantes de permeabilidad reletivamen-
te.elovadas para gases tales que la presencia de un revesti-
miento no reduce indebidaménte la veiocidad de permeacidn
de la membrana de componentes miltiples., La resistencia del
revesﬁimiento al flujo de gas es de modo preferible relati-
vamente pequefia en combaracién con la resistencia de lag
membrana de componentes miltiples. Segin se establecid pre-
viémen%e, la seleccidn de materiales para el revestimiento

depende del factor de separacién intrinseco determinado del




10

15

20

25

30

1312%

-material de revestimiento con respecto al factor de separat

Hojn ntim, 44

cldén intrinseco determinado del materizl de la membrans po+
rosa de separacién, DParg proveer una membraue de componen-
tes miltiples que exhibe un factor de separacidn deseado.
El material de revestimiento debe ser cepaz de proporcio-
nar contacto de oclusién con la membrang porosa de separa-
cién. Por ejemplo, cuando se aplica, debe estar suficiente
menterhdmeda ¥ adherirse a la membrana porosa de separacidn
para permitir que ocurra contacto de oclusidén. Las propie-
dedes de humectacién del material de revestimiento pueden
ser determinadas facilmente poniendo en contacto el mate-
rial de revestimiento, ya sea solo o en un solvente, con
el material de la membrena porosa de separacién. Ademds,
con base en las estimaclones del didmetro promedio de poro
de la membrena porosa de separacidn, pueden seleccionarse
materiales para el revestimiento, de tamaﬁo‘molecular apro-
piedo. Si el tamafio molecular del material de revestimientd
es demasiado grande para ser acomodado por log poros de la
membrana porosa de separacidn, el materisl puede no ser
util para proporcionar contacté de oclusgidén. Por otra par-
te, 81 el tamafio molecular del materisl para el révestimieg
to es demasiado pequefio, puede ser impulsado a través de
los poros de la membrans porosa de separaclén durante las
operaciones de revestimiento y/o separdc1on. Asi pues, con
las membranas porosas de separacién que tienen poros gran~
des, puede ser conveniente emplear materiales para el reveg
timiento que tengan tamafios molsculares superiores a los de
los poros menores. Cuando los poros estdn en una amplia va |-
rieded de tamafios, puede ser conveniente emplear un material

polimerizable para el material de revestimiento que se po~
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—limeriza después de aplicarse a lg membrané porosa de sepa
racién, o emplear dos o mds meterisles de revestimiento de
diferentes tamafios moleculares, Vv.gr, aplicando los mate~
riales de révestimienio con el fin de que incrementen sus
tapaﬁos moleculares.

Lo? materiales para el revestimiento pueden ser
substancias naturaleo 0 sintéticas, y son g menudo polime~
r0s, ¥y exhlben ventajosamente las propiedades apropiadas
Para proporcionar contacto de oclusidén con la membrana po-
rosg de separacién. ILas substanc1as sintéticas incluyen
tanto polimeros de adicidn como polimeros de condensacién.
Son tipicos de los matériales Utiles que puede comprender
el revestimiento, los polimeros que pueden estar substituid
dos o no substituidos, y que son sélidos o liquidos bajo
condiciones de separacién de gas, e incluyen cauchos sinté
ticos; cauchos naturales; liquidos de peso molecular rele-
tivamente elevado y/o de alto punto de ebullicidn; prepoli
meros organicos; polisiloxanos (polimeros de silicona); po-
lisilazands; poliuretanos; poliepiclorhidrina; poliamings;
poliiminas; poliamidas; copoliﬁeros gque -contienen acriloni-
trilo tales como copolimeros de poli(alfa~cloroscrilonitri~
lo); polidsteres (incluyendo polilactemas), v.gr, poliacri
latos de alcohilo y polimetacrilatos de alcohilo en donde
los grupos alcohilo tienen, por ejemﬁio, de 1 a aproximada~
mente 8 4tomos de carbono, polisebacatos, polisuceinatos,
¥ resings glquidicas; resines terpinoides tales como aceite
de linaza; polimeros celuldsicos; polisulfonsgs, especialmen
te polisulfonas que contienen rgdicales alifdticos; poli-
alcohllengllcoles tales como polietilenglicol, polipropilen
gllcol, etc., pollsulfatos-pollaloohllenlcos, polipirrolidg]




P-

10

15

20

25

30
13127

Holn nom. 4.6

|-nag; polimeros de mondmeros que tienen insaturacién alfa—

-olefinica tales como poliolefinas, v.gr, polietileno, po~
lipropileno, polibutedieno, poli-2,3~-diclorobutzdieno, po-
liisopreno, policloropreno, policstireno, ineluyendo copo-
limeros de poliestireno, V.gr., copolimero de estireno-bu-
%adieno, polivinilos tales como poli(alcoholes vinilicos),
poli(eldehidos vinflicos) (v.gr, polivinilformel y polivi-
nilbutiral), polivinilcetonas (v.gr, polimetilvinilcetona))
ésteres polivinilicos (v.gr, poli(benzoato de vinilo), po-
li(halogenuros de vinilo) (v.gr, poli(bromuro de vinilo),

poli(halogenuros de vinilideno), poli(carbonato de vinili-
deno), poli-H-vinilmaleimida, e®c., poli-1,5-ciclooctadie—
no, polimetilisopropenilcetona, copolimero de etileno fluo-
redo; poli(dxidos arilénicos), v.gr, 6xido de polixilileno;
policarbonatos; polifosfatos, v.gr, metilfosfato de polieti
leno; y similares, y cualesquiera interpolimeros que inclu-
:yan interpolimeros de bloque que contienen unidades repeti
tivas de las anteriores, e injertos y mezclas que contengan

cualesquiera de 1los anteriores. Los polimeros pueden o no

separaciodn,

lNateriales particularmente Gtiles para revesti-
mientos comprenden polisiloxanos. Log polisiloxanos tipicos
pueden comprender restos aliféticos 0 aromgticos y a menudo
tienen unidades periddicas que contienen de 1 a aproximeda~
mente 20 &fomos de carbono. EL peso molecular de 1os poli-
siloxénos puede Variaf ampliamente, pero es generalmente
por lo menos aproximadamente 1060. A menudo, los polisilo-
xanos tienen un peso molecular de aproximedamente 1000 g

300.000 cuendo se aplican a le membrana porosa de separacid

polimerizarse despuds de aplicécién a la membrang porossg del
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1 tLos polisiloxanos eliféticos y aromdticos incluyen los po-
lisiloxanos monosubstituidos y disubstituidos, v.gr., en
.donde 1o§,substituyentes son alifdticos inferiores, por
ejemplo, alcohilo inferior incluyendo cicloalcohilo, espe-
5 cialménte metilo, etilo y propilo, elcoxi inferior; arilo,
incluyendo arilo mono o biciclico, incluyendo bifenileno,
naftaleno, ete.; ariloxi inferior mono y biciclico; acilo,
incluyendo scilo alifdtico inferior ¥y acilo aromédtico in-
ferior; y simileres. Los substituyentes aliféticos y aro-
10 | mdticos puéden estar substituidos, v.gr., con halégenos,
Vegre, fluor, cloro y bromo, grupos hidroxilo, grupos al-
quilo inferior, grupos alcoxi inferior, grupos acilo infe-
rior, y similares. El polisiloxano puede ser reticulado en
presencia de un agente de reticulacién para proporcionar
15 | un caucho de silicona, y el polisiloxano puede ser un co-
polimero con un comondmero reticulable tal como alfemetil~
estireno, para gyudar la reticulacidén. Catalizadores tipi-
cos para favorecer la reticulacidn incluyen los perdxidos
orgénicos.e inorgénicos. La reticulacidn puede ser previa
20 | a la aplicecidn del polisiloxano a la membrans porosa de
separacidn, pero preferiblemente, el polisiloxano es reti-
culado'después de ser aplicado g la membrana porosa de se-
paracidn. Frecuentemente, el polisiloxano tiene un Pe SO mo-
lecular de aproximadamente 1.000 g 160.000 antes de la re-
25 | ticulacidn. Polisiloxanos particularmente ventajosos com~
prendgn polidimetilsiloxano, polifenilmetilsiloxano, poli-
trifluoropropilmetilsiloxano, copolimeros de glfa-metiles-
“tireno y dimetiléiloxano, ¥y caucho de silicona que conticne
polidimetilsiloxano post-curado, que tiene un peso molecu-
30 |lar de aproximadamente 1.000 a 50.000 antes de le reticula-
13127 | |
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una membrana de separacidén porosa de polisulfona para pro-

porcionar tanto contacto de oclusidn como se desea. Sin

solvente que no afecta substancialmente la polisulfons, -
puede facilitar la obtencidn del contacto de oclusidn. Los
solventes adécuados incluyen normalmente alcenos 1iquidos,
v.gr., pentano, ciclohexano, etc.; alcoholes aliféticos,
V.gr., metanol; algunos alcanos halogenados; y éteres dial-
cohilicos; 'y simileres; y mezclas de 1os mismos.

Los materiales siguientes pare las membranas po-
rosas de separacidn y el revestimiento, son representativos
de materiales utiles y sus combinaciones para proporcionar
las membranas de componentes miltiples de esta invencién ¥y
geparaciones de gas pars las cuales pueden emplearse. Estos
mgteriales, combinaciones y eplicaciones, sin embargo, son
sb8lo representativos de la emplia variedad de materigles
Utiles en la invencién y, no se proporcionan para limitar
la invencién, sino que sirven solamente para ilustrar la
amplie eplicacidén de sus benefiﬁios. lateriales tipicos pa-
ra membranas porosas de separacidén, para la separacidn de
oxigeno del nitrégeno, incluyen acetato de celulosa, V.gr.,
acetato de celulosa que tiens wun grado de substitucidn de
aproxinadamente 2,5; polisulfona; cOpélimero'de estireno~
acrilonitrilo, v.gr., que tiene sproximedamente 20 g 70% en
peso Qe estireno y aproximsdamente 30 a 80% en peso de acri
lonitrilo, mezclas de 60polimeros de estireno-acrilonitrilo
¥y similares. Materisles de revestimiento adecuados incluyen
polisiloxanos, polisilicones, Ve.gr., polidimetilsiloxano,

polifenilmetilsiloxano, politrifluoropropilmetilsiloxano,
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etc.: pollestlreno, V.gr., poliestireno que tiesne wu grado
de polimerizacidn de aproximadamente 2 8 20; poliisopreno,
v.gr., prepolimero de isopreno y poli(cis-1,4~isoprenc);
compuestos que contienen hidrocarbilo alifdtico que tienen
de aproximademente 14 a 30 &tomos de carbono, v.gr., hexa~
decano, aceite de linaza, especialmente acelte de linagzsa
crudo, etc.; y similares. _ 7

' Materiales tipicos para las membranas porosas de
separacién paras la separacién de hidrdgeno de mezclas gased
Sas que contienen hidrdgeno, incluyen acetato de celulosa,
v.gr., acetato de celulosa que tiens un grado de substitu-
cién de aproximademente 2,5; polisulfona; copolimero de es-
¥ireno-acrilonitrilo, v.gr., que tiene de aproximasdsmente
20 a 70% en peso de estireno y sproximsdamente 30 s 80% en
peso de acrilonitrilo, mezclas de copolimeros de estirenc-
acrilonitrilo, etec.; policerbonetos; dxidos de poliarileno
tales como poli(dxido de fenilenb), poli(déxido de xilileno)
poli(6xido de xilileno bromado), poli(dxido de xilileno bro
medo) post-tratado con frimetilamina, tiourea, etc.; y si-
milares. Materisles de revestimiento adecuados incluyen po-
lisiloxano-polisilicones; V.gr., polidimetilsiloxano, cau-
cho de silicons prevulcenizado y postwulcanizado, etc.; po-
liisopreno; un copolimero de blogue de alfg-metilestirenc-
~dimetilsiloxanoc; compuestos que contienen hidrocarbilo a1i
fatico, que tienen de aproximademente 14 a 30 Atomos de
carbono; y similares.

Las membranas porosas de'separacién utilizadas en

esta invencién son ventajosamente no indebidamente porosas

¥ por lo tanto, proporcionan un drea suficiente del material

b
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-de membrane porosa de separacidén, para efectuaf la separa-~
cién sobre une base comercialmente atractiva. Las membrenad
porosas de separacidn efectian significativamente la sepa-
racidn de las membrenas de componentes miltiples de esta
invencibn y, consiguientemente, es desemble proporcionar
une relacién grande de érea de superficie total a érea de
seccién trensversel total de poro en la membrans poroge de
separacién. Este resultado es claremente contrario a los
objetivos de la técnica anterior en la preparscidén de les
mewbranas mixtas en donde la membrane sobrepuesta slcanza

vsubstancialmente la separacidén, y los soportes se propor-
cionan deseablemente lo mas porosos posibles consistente-
mente con su funcidén primaris, es decir, el soporte de la
membrena sobrepuesta, y ventajosemente, el soporte no in-
terfiere con la permeacidén del gas ya sea en la disminucidn
0 inhibicién del flujo de gas a partir de la membrana sobrg
puesta.

Claramente, la cantidad de ges que pasa a traevés
del material de le membrana porosa de seperacidén y su in-
fluencia sobre el funcionamiento de las membranas de compo-
nentes miltiples de la invencidn, es afectado por la rela-
cidn de drea de superficie totel & drea de seccidn trans—.
versal totel de poro y/o el didmetro promedio de poro de
le membrana porosa de geparacién. Frécuentemente, las men-
branas porosas de separacidn tienen relaciones de drea de
superficie total a drea de seccidén transversal total de po-
ro de por lo menos aproximaéamente 10 a 1, preferiblemente
por 1lo.menos aproximedsmente 103 g 1a 108 g 1, ¥y algunas
membrenas porosas de separacidén pueden tenér relaciones de

eproximadamente 103 a 1 a 108 & 1 6 1012 & 1, Bl aidmetro
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-promedio de seccidn transversal de poro puede variar amplig
mente y puede estar a menudo en la escals de aproximadamen~

te 5 a 20.000 angstroms, y en glgunas membranas porosas de

separacién g base de polisulfona, el difmetro promedio de
larseccién transversal del poro puede ser de aproximadamen-
%e 5 a 1000 o a 5000 o ain de aproximsdamente 5 a 200 angs-
troms.

El revestimiento estd preferiblemente en contac-
t0 de oclusién con la membrana porosa de separacidn de mo-
do que, respecto a los modelos que han sido desarrqllados
con base en la observacidén del funcionsmiento de las membrgl
nas de componentes miltiples de esta invencidén, se propor-
cione una resistencia incrementasda al Paso de gases g tra-
vés de losg poros de la membrana de separacién; y la propor-
cidn de gases que pasen a través del material de la membra-
na porosa de separacion a gases que pasen g través de los
poros; se incrementa con respecto g la proporcién obtenida
usando la membrens porosa de separacidn que no tiene el re-
vestimiento.

Una ceracteristica dtil con respecto a les membra
nas de separacidén de gas es el espesor de separacidn efecti
vo. El espesor de separacidn efectivo‘como se emplea en la
presente, es el espesor de wna membrana continua (no poro-
sa) y compacte del meterisl de la membrana porosa de separsg
cidén, que tendrd la misma velocidad de permeacidén pare un
gas dado que la membrana de componentes miltiples,es decir,

el espesor de separacidn efectivo es el cociente de la cong

de separacidn para un gas, dividido por la permeabilidad de
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-la membrana de componentes miltiples para el gas. Proveyen
do espesores de separacidén efectivos inferiores, se incre-—
menta ia velocidad de permeacidn para un gas particular. A
menudo, el espesor de separacidn efectivo de las membranas
de conmponentes mﬁltiples'es substancialmehte menor que el

egpesor total de la meubrana, especialmente cuendo las

=

membranas de,componentes miltiples son enisdtropas. Frecuen
temente, el espesor de separacidn efectivo Ge las membra-
nas de componentes multiples con respecto & un gas, que
puéde demostrarse mediante por lo menos uno de log elemen=-
tos del grupo que consiste de mondxido de carbono, didxido
de carbono, nitrégeno, argédn, hexafluoruro de azufre, meta
no y etano, es menor que aproximsdamente 100,000, preferi-
blemente menor que aproximadamente 15.000, es decir, de
gproximadamente 100 a 15.000 gngstroms. En las membranas
de componentes multiples que comprende, V.gr., membranas
porosas de separacidén a base de polisulfona, ol espesor de
separacidén efectivo de la membrana de componentes milti-
ples pare por lo menos uno de dichos gases es deseablemen-
te menor que aproximsdemente 5000 angstroms. En algunas
meubranas de componentes miltiples, el espesor de separacion
efectivo, especialmente con respecto a por lo menos uno de

dichos gases, es menor que aproximadamente 50, preferible-

brana de componentes miltiples.

Previamente a la invencidén, un método para prepa
‘rar membrenas pafa separaciones de gas de membrenas que con
tienen poros ha sido tratar por lo menoé una superficie de
la membrana que contiene los poros para densificar la su-

perficie y de tal maners disminuir la presencia de log po-
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~1r0s, los cuales poros &isminuyen la selectividad de sepa-~
racién de la membrana. Esta densificacién ha sido, por
ejemplo,gun tratemiento quimico con disolventes o'agentes
de hinchamiénto pare el material de membrana o por recoci-|
do, que puede comducirse con o sin el contacto de un liqui
| do con larmembrana. Tales procedimientos de densificacidn
dan usualmente como reéuitado ung disminucidn substanciagl
en el caudal a través de la membrena. Algunas membranas de
componentes miltiples particularmente ventajosas de esta
invencidén exhiben una mayor perimeabilidaed que la de ung
membrana substancialmente igual que la mémbrana porossa de
separacién useda en la membrena de componentes miltiples,
excepto que por 1o menos una superficie de la membrena ha
8ido tratada para densificar suficientémente la membrana o
recocer suficientemente la misma, con o sin lg presencia
de uwn liguido para proporcionar, con respecto a por lo me-
nos un par de gases, wn factor de separacidn igual o mayor
que el factor de separacidn exhibido por la membrana de
componentes multiples. Otro método pars incrementer la se—
- lectividad de separacidn de uné meumbrang es modificar las
condiciones de su fabricacidn, de modo. que sea menos poro~
8& que una membrana producida bajo las condiciones no modi
ficadas. Generalmente, el incremento en la selectividad de
separacién debido a las condiciones de fabricacidn esta
acompafiado por un caudal substancialmente menor a través
de l@ membrana. Algunas membranas de componentes miltiples
particularmente ventajosas de esta invencidnm, por ejemplo,
aquellas en las cuales lg mewbrana porosa de separacidn es
una fibra hueca, anisétropa, exhiben una nayor permeabili-~

dad que una membrana de fibra hueca anisétropa que congis—
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cual membrana es capaz de mantener la configuracidn de la

fibra hueca bajo condiciones de separacién'de £a8, V.81,

demente 10 kg/cm?, y la cual membrena de fibra hueca snizsé
tropa exhibe, con respecto a por lo menos un par'de gases,
un factor de separacidén igual o mayor que el fachor de se-
paracién de la membrana de componentes miltiples.
Ventajosamente, la membrane porosa de separacidn

es suficientemente gruesa para que no se requiera un aparg

to especlal parza su manipulacidén. Precuentemente, la membrg,

na porosa de separacidn tiene un espesor de aproximadamentag
20 a 500, es decir, de aproximademente 50 a 200, & 300 mi-
cras. Cuando la membrana de componentes miltiples tiene la
configuracién de una fibra hueca, la fibra puede tener s
menudo un difmetro externo de aproximadamente 200 a 1000,
es decir de aproximadamente 200 g 800 micras, y espesores
de pared de aproximademente 50 g 200 & 300 micras.

Para conducir separaciones gaseosas, incluyendo
concentraciones, empleando 1as‘membranas de componentes mil
tiples de esta invencidn, el lado de salida de la membrana
de componentes miltiples se mantiene a un potencizal quimi-
co inferior para por lo menos un gas que permea, con resped
t0 al potencial quimico en el lado de slimentacidm. La fuey]
zg impulsora para la permeacidn deseada a través de la mem-
brana‘de componentes multiples es una diferencizl en el po~
teneial quimico a través de la membraena de componentes mdl-—
tiples, tal como es descrito por Olaf A.-Hougen y K. M.

Watson en Chemical Process Principles, (Principios de Pro-

cedimientos Quimicos), Parte II, John Wiley, New York (1947
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—por ejemplo, segln se establece por ung diferencial en le
presidén parcizl. EL gaé que permea pasa hacla adentro y a
través de la membrana de componentes miltiples y puede ser
separado de las proximidades del lado de salide de la mem-
brana de componentes miltiples pars mentener lg fuerza im-
pulsora deseada pars el gas que permea. La funecionglidad
de la membraga de componentes miltiples no depende de la ad
reccidn del %1ujo de gas o la superficie de la membrana con
la cual se pone primeremente en contacto una mezcls gaseo-
sg de alimentacidn,

Ademas de proveer un procedimiento para separer
por 1o menos un gas de mezclas gaseosas que no requieren
refrigeracién costosa y/u otras entradas de energia costo~
sas, la presente invencién proporciona numerosos beneficios
con un glto grado de fleﬁibilidad en las opergciones de pex
megcidn selectiva. Las membranss de separacién de gas, de
componentes miltiples, ya sea en la forma de lémina o de £i]
bra hueca, son utiles en la separacién de gases industria-
les, para el enriquecimiento de oxigeno para aplicaclones
médicas, para dispositivos de éontrol de conteminacién, y
cualquier necesidad en la cual s¢ desee separar porrlo me—~
nos un gas de mezclas gaseosas. En forma relativemente poco
frecuente, una membrana de un solo componente pogee tanto
un grado razonsblemente elevado de seiectividad de separa-
cidén. como buenas caracteristicas de velocidad de permea-
cién,-y aun entonces estas membranas de wn solo componente
son adecuadas para separal Unicemente unos cuantos gases
especificos. Las membranas de componentes miltiples pars la
separacidn de gases de conformidad con lg invencidn pueden

emplear una amplia variedad de materiales para las membrang

124
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L-porosas de separacidn, que no hgbian sido convenientes pre
Viemente como membranas de un solo componente para la sepa
racién de gases debido s las combinaciones indeseables de

velocidedes de permeacién y factor de geparacién. Ya qﬁe :
la seleccibn del materiel de la membrens porosa de separa-
cién puede ser basado en sus constantes de selectividad v

permeabilidad para gases dados mds bien que su habilidad

para formar membranas delgadas y esencialmente libres de jole,
ros, las membranas de componentes miltiples de esta inven—
cién pueden ser confeccionadas ventajosamente para separa-

ciones de una amplia variedad de gases de mezclas ga8e088as.

MODELO KATEMATICO

' El diémetro de seccién trensversal de los poros
en una membrana porosa de separacidn puede ser del orden de
los angstroms, y consecuenﬁementé, los poros de la membra-
na porosa de separacién y la intersuperficie entre el reveg,
timiento y la membrana porosa de separacidén no son directa~-
wmente observables empleando microscopios 6pticos actualmen~
te disponibles. Las técnicas ae%ualmente disponibles que

pueden ofrecer un aumento mayor de wna muestra, tal como un

pio electrénico de transmisidn, involucren preparaciones es
peciales de la probeta que iimitan su‘viabilidad en exhibir
con exactitud los aspectos de la probeta, pariicularmente

una probeta orgénica. Por ejemplo, en el microscopio elec-
trénico de exemen minucioso, una probeta'orgénica se revis-
te, v.gr, con una capa de un espesor de por lo menos 40 & 5(
angstroms de oro, con el fin de producir la reflectancia

que proporcione la imagen percibida. Ain la forme en la cual
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~Se aplica el revestimiento puede afectar la imagen percibid
da. Ademéds, la mera presencia del revestimiento requerido

para la microscopia electrénica de examen minucioso puede

obscurecer o cambiar gparentemente 1os aspectos de la pro-
beta. Ademds, tanto en la microsoopia.electrénica de examen
minucioso como en lg microscopia electrénica por transmi-
s1dén, los mé#gdos usaedos para obtener una porecidn suficien-
temente pequéﬁa de la probeta pueden alterar substancialmen
te a la misma. Consecuentemente, la estructuras conpleta de
una membrana de componentes miltiples no puede ser percibi-
da visualmente, ain con las me jores técnicas microscépicas
disponibles.

Las membrenas de componentes miltiples de esta
invencién funcionan singularmente, y pueden desarrollarse
modelos matematicos que, como se demuestra por las diversas
téenicas, se correlacionan generalmente con el funcionanien
to observado de una membrana de componentes miltiples de es
ta invencidén. Los modelos matewdticos, sin embargo, no son
una limitacidén de la invencidn, sino que mds bien sirven
para ilusitrar ulteriormente 1osbbeneficios y ventajas pro-
vistos por la invencidn.

Para una mejor comprensidén del siguiente modelo
natemético de membrenas de componentes miltiples de esta in
vencidén, puede hacerse referencis a lés modelos descritos,
provistos en las figuras 1, 2, 3, 4, 6 ¥ 7 de los dibujos.
Los modelos descritos estén destinados tnicamente a facili-
tar la comprensidén de los conceptos desarrollados en el mo-
delo matematico y no estén destinados a mostrar las estruc-
turas reales de las membrenas de componentes miltiples de

la invencién. Ademds, consistentemente con el fin de ayudar
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1 t-a comprender los conceptos del modelo matemdtico, los mo-
delos mogtrados ilustran la presencia de aspectos involu~
crados en el modelo matematico; sin embargo, los modelos
descritos estén grandemente exsgerados con regpecto a las
5 | relaciones relativas entre estos aspectos con el fin de fa
cilitar la observacién de los mismos. La figura 5 se Pro-—
vee para ayudar a demogirar la analogia entre el concepto
de resistencia al flujo de permescién del modelo matemdtico
¥ resistencig gl flujo eléctrico. |
10 Las figuras 1, 2 y 4 son modelos descritos con
el propésito de comprender el modelo notemdtico e ilustran
ung intersuperficie de revestimiento y una membrans porosa
de separacidn, es decir, une regién agrandads, indicsda en
la figura 6 como aquella regidén entre las lineas A-A y B-B,
15 | pero no necesariamente a la misma escala. La figura 3 es un
modelo descrito agrandado de la regidén indicada en la figu-
ra 7 como aquella regién enire las lineas C~C y D-D. En los
modelos descritos, las designaciones similares se refieven
a los mismos aspectos.

20 La figurse 1 es wna vista en seccidn transversal
sgrendada, para propdsitos ilustrativos, de un modelo des-
crito de una sobrecapa 1 esenciaglmente conbinua y no inte-

rruupida del material X del revestimiento en contscto con

el material Y de una membrana porossa ée separacidn, con por]
25 jciones sdélidas 2 que tienen poros 3 llenados o parcialmente
11ena@os por el mgterial de X;

La figura 2 es wna ilustracidén egrendada de otro
modelo descrito, en donde el meterial Y de la membrang poro
1sa de separacidén tiene la.forma de éreas de intersuperficie

30 curvas, ya sea huecas o parcialmente llenadas con el materidl
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L. X del revestimiento enrcoﬁtacto wniforme, es decir, no in~-
terrumpidp; ‘

' La figura 3 es wa ilustracién agrandade de un
modelo descrito que tiene el material X dentro de los po-
ros 3, pero no se encuentra presente la sobrecapa 1 no in-
‘terrumpida; ' 7

La figura 4 es ain otro,modelo deserito para ayn
dar a describir conceptos de conformidad con el modelo ma-
tematico de-la invencién. La figura 4 en cooperacidn con 14
figura 5 démuestran una anglogfa con el circuito de resis-
tencia a la corriente eléctrica, bien conocido, ilustrado
en la figura 5;

La figura 6 es todavia otra vista en seccidn
transversal de un modelo descrito, en el cual el wmaterisl
X del revestimiento es provisto en forma de ung pelicula
blogueadora de poros vacizda sobre wna superficie mis den-
sa de la membrana porosa de separacidn, que estd caracteri
zade por una densidad y una estructura porose reciprocameg
te gradusdss a través del espesor de la nmembrena; y

La figura 7 es una vista en seccidn transversgl
de un modelo descrito de una membrane de separacién anisé-
tropa o fluida, que no requiere necesarismente una sobreca-
pa 1 continua o no interrumpids.

Las ecuaciones siguien?eé iiustran w modelo ma~
temdtico que ha sido desarrollado para explicar los funcio-
namiegtos observados de las membranas de componentes mGlti-~
ples de esta invencidn. Mediante el uso apropiado de este
modelo matemético, las membranas porosas de separacién y
los materiales para los revestimientos pueden seleccionarse

de tal menera que suministren membranas de componentes mil-
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-tiples ventejoses, de esta invencidn.

SegUin se demostrard mis adelante, el caudal,
QT,a’ para un gas g a través de una membrana de componentes
miltiples, puede representarse como una funcidn de la re-
sistencia al flujo de gas g a través de cada porcidn (véasae
por ejemplo el modelo descrito en la figura 4) de le membrg
na de compon;ntes miltiples, por analogie con el circuito

eléctrico matemébicamente equivelente de la figura 5.

-1
_ - RL g (R o ¥ R3 . a) Ry,a ¥ R3 5
1) Q , = bp 1+ <.a J.@
! T.a Ry a R3 a Ry,a Ry 4

’

en donde Z&Pm’a es la diferencisl de presidén para el gas a
a través de la membrana de componentes miltiples y Ry, g
R2,a Yy R3,a representan la resistencia el flujo del gas g
de la sobrecapa 1, le porcidn sélids 2 de la membrans poro
se de separacién, y los poros 3 de la membrans porosa de
separacibn, respectivemente. Ei caudal, Qr ps de un segundo
gas de a través de la misma membrana de componentes milti-
Ples, puede expresarse de la mismg menere, pero con los tér
minos apropiedos para la diferencial de presién Gel gas b
¥ la resigtencia &l flujo del\gas b a.través de la sobreca~|
pa 1, las porciones sélidas 2 de la membrans poross de se-
parac;én ¥y los poros 3. Cada una de estas resistencias para
el gas b pueden ser diferentes de cada une de las del gas a4
Asi pues, puede lograrse permeacién selectiva mediante la
membrana de componentes miltiples. Las membranas de compo-

nentes miltiples ventajosas pueden modelerse veriando Rq,
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Ry ¥ R3 una con respecto a otra para cada uno de los gases
& Y b, para producir caudales calculados desesbles para ce-

da uno de los gases g y b, y variando las resistencias para

una permeagcidén selectiva, calculada, del gas g sobre el gas
b.
. Otras'ecuaciones que son ﬁtiles.para comprender
el modelo matemético se listan mis adelante.
Para cuelquier material de separacién dado, el

factor de separecién para dos gases a y b, elfa, se defi-
n de un espesor J dado y 4rea de superficie A:

. = n,a - Qa 4 pb
1 .- n,b Qb A Pa

2)

en donde P, 2 ¥ P, p Son las constantes de permeabilidad

3 3
respectivas del material n para los gases gy b, ¥ Q ¥ &
son los cauwdales respectivos de los gases 2¥ b a través de
la membrana cusndo APa ¥y APy son las fuerzas impulsoras,
es decir, las caldas de presién parcial. pare los gases g y
b a través de la membrana. El caudal Qq a través de una

membrana de material n. para un gaﬁ 2 puede expresarse como:

q = bPaPh a Ay _Apy
T TR,

3)

en donde ‘A, es el drea de superficie de la membrans del mg~
teriel n, LLn_es el espesor de la membrang del materiel n, ¥y
Rn,a esta definido para los propdsitos del modelo, como la

registencia de wne membrana de materisl n al flujo de gas a.




P~

10

15

20

25

30
13127

Hoja nam, 62

- De le ecuacidén 3, puede verse que la resistencias
Rn,a estd representade matomdticamente por la ecuacién 4.
) Rn,a = p. _ A

Pn,a Ay

Estae resistencia es andloga en un sentido matendtico a la
registencia %léctrica de un materisl al flujo de corriente.

Con el propésito de ilustrar este modelo matend-
tico, puede hacerse referencia al modelo descrito de, por
ejemplo, la figura 4. La membrana porosa de sepaeracidén es—
t4 representada como comprendiendo porciones sélidas 2 de
material Y y poros o sgujeros 3. El material X estéd presen
te en el modelo mogtrado y descrito de la figura 4, como
sobrecapa 1 y como el meteriel que entra en los poros 3 de
la membrana porosa de separaciodn. Cada una de estas regio-
nes, la sobrecapa 1, las porciones sdélidas 2 de la membra-
na poross de separacidn y los poros 3 que contienen el ma-
terial X, tiene una resistencia al flujo de gas tal que lea
membrena de componentes multiples total puede comparerse al
circuito eléetrico andlogo repfesentado en la figurs 5, en
donde ung resistencia, Ry, estd en serie con dos resisten~
cias, Ry y Ry, que estén en paralelo.

Si el material X se proporciona en la forma de
una sobrecapa compacta, continua, 1, éntonces su resisten—
cié R1 al flujo para un gas dado puede estsr representads
por la ecuacidn 4 y serd una funcién del espesor ¢L1, de la
sobrecapa, el drea de superficie Aq de le sobrecapa, y la
constante de permegbilidad PX del materigl X.

'La membrana porosa de separacién de una membrang

de componentes miltiples de esta invencidn estd representa-
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—da por el modelo como dos resistenciss en paralelo. De con
formidad con la ecuacidn 4, la resistencinp R, de las por-
clones sélidas 2 de la membrans porosa de separacién, que
comprenden €l material Y, es una funcién del espesor UL2 de
estas porciones sélidas, el drea de superficie totlal Ao de
las porciones sélidas 2, y la constante de permeabilidad
PY del mater{al Y. La resistencis R3 de los poros 3 en lg
membrang porosa de separaclon estd en paralelo con R2. La
r931stencla 33 de los poros ests representada, como en la
ecuacién 4, por wn espesor lL3 dividido por una constante
de permeabilidad Py y un érea de superficie de seccidn
transversal total de poro A3z Para los propbsitos del mode-]
lo matemdtico, se hace la suposicibn de que UL3 estd repre|
sentada por la profundidaed promedia de la permeacidn de ma-
terial X en los poros 3, como se ilustra en el modelo mog-
trado en la figura 4 y la constente de rermegbilidad P3 eg-
t4 representada por la constante de permeabilidad Py del
material X presente en los poros.

' Las constantes de permeabilidad, Py vy Py, son pro
piedades mesurables de log matefiales. El érea de superfi-
cle A1 puede. establecerse mediznte 1z configuracitn y el
‘tamafio de la membrana de componentes miltiples, y las dreas
de superficie Ao ¥ Ay pueden determinarse, o los limites de
ellas pueden estimarse, usando microséopia electrénica de
8Xemen minucioso, convencional, en combinacidn con procedi-
mientgs basados en las mediciones del flujo de gas de la

membrana poross de separacién. Los espesores °L1, ‘LZ’ ¥y Jﬁ

QT ,a para ung, membruna de componentes miltiples puede cealcu

larse de las ecuaclones 1 ¥ 4 vsando los vslores para ZXPT 4
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- g5 Loy LL3, Pys Py, Aq, A3 ¥ A3, que pueden ser estable-
cldos. E1 factor de separacién.(c(g) puede también determi~
nerse de manere similer, de las ecuaciones 1 y 2.

El modelo matemdtico puede ser de ayuda para de-
sarrollar membranas de componentes miltiples, ventajosas de
esta invencidén. Por ejemplo, ya que la separacién de por Lo
menos un gas en una mezcla gaseoss de por 1o menos un gas

restante, se efectia substancialmente por medio de la membr

LY

na porosa de separacidn en membranas de componentes milti-
ples particularmente ventajosas, un materizl para la membrg
na porosa de separscidn puede seléccionarse gobre la base
de su'factor de separacidn intrinseco determinado para di-
chos gases, asi como sus propiedades fisicas y quimicas fa~
les como la resistencia fisica, la rigidez, la dursbilidad,
la resistencis quimica y similares. El meterisl puede enton
ces transformarse a una forma de membrena porosa uszndo
cualquier técnica adecuada. La membreng porosa de separacidn
puede caracterizarse, como se establecid anteriormente, me-
diente microscopia electrénice de examen minucioso, preferi
blemente en combinacién con téchicas de medicién de flujo
de gas tal como es descrito por H, Yasuda y otros, Journal
of Apnlied Science, Vol. 18, p. 805-819 (19;4).

La membrans porosa de separacidén puede represen-
tarse, para los fines dél modelo, comé dos resistenclas al
flujo de gas en paralelo, las porciones sélidas 2 y los po-
ros 3i La resistencia de los poros, R3, depende del tamafio
promedio de los poros, se determina si el flujo de gas a
través de los poros serd um flujo laminaf o wn flujo difusi-
vo de Knudéen (éomo se discute, por ejemplo,ren Hwang y

otros, en péginas anteriores), y el nimero de poros. Ya que
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-1os regimenes de difusidén de los gases s través de los po-
Tros ablertos son mucho mayores que a través de 1os materia-
les sélidos, la resistencia caleulada al flujo de gas de
los poros, R3, es por lo general substancialmente menor qug
la resistencia calculada de las porciones a6lidas, R,, de
la membrans porosa de separacidn, afn cuzndo el drez de
seccidn tran%versal total de poro es mucho menor que el
drea de supefficie total de dichas porciones sélidss. Con
el fin de causar un incremento en lg proporcidn del flujo
de gas permeado a través de las porciones sélidas 2 con res
pecto 2l flujo a través de los poros 3, la resistencia de
los poros, R3, debe incrementarse con respecto a la resis-
tencia de las porciones sélidas R2' Esto puede lograrse, de
conformidad con este modelo, colocando un material X en los
poros para disminuir la velocidad de difusidn de los gases
a través de los poros.

Al obtener una estimacidén de la resistencia al
flujo de gas a través de los poros y tener conocimiento de
la resistencia de flujo de gas del material de la nembrang
porosa de seperacidn, puede esfimarse,el incfemento deseg-
do en la resistencia al flujo de gas a través de los poros,
necesario para proporcionar una membrana de conponentes
miltiples que tenga un factor de separacién deseado. Conve-
nientemente, pero no necesariamente, puede suponerse que la
profundided del material de revestimiento en los poros (LL3
¥ la distancia (ULQ) de la permeacién minima del gas a tra-
vés del material de la meumbrana porosa de separacién, son
las mismas. Entonces, con base en el conocimicnto de las
constentes de permegbilided de los materisles pare revegti- 1

mientos, puede seleccionarse un material para el revestimien
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50, para . proporcionar la resistencia deseada. El material
para el revestimiento puede también seleccionarse'por otrad
propiedades, ademds de incrementar R3, segin se describird
nds adelante. Si el material para el revestimliento forma
también una sobrecapa sobre la membrana porosa de separa-
cién, como se ilustra en la figura 4, puede disminuir el
caudal. Tel situacidén se describe de conformidad con el mo
delo matematico por la ecuscién 1., En $al caso, las propie-
dades del material del revestimiento deben también ser ta~
les que el caudal no sea reducido indebidemente.

La seleccidén de un material para el revestimiento
depende de su factor de seperacidn intrinseco determinado
con respecto al factor de separacidn intrinseco determinado
del material de la membrana porosa de separacidén, y su ca-
pacidad de proporcionar la resistencia deseads en la membrg)
na de componentes militiples. El materizl del revestimiento
debe ser capaz de realizar contacto de oclusién con la
membrana porosa de separacién. Con base en el tamafio de po-
r0 promedio de la membrana porosg de separacidén, pueden se-

leccionarse los materiales para el revestimiento de tamefio

to es demasiado grande, o si el material de revestimlento
cubre los poros en la superficie, el modelo establece que
la resistencia de los poros, R3, no deberd ser incrementzde
con respecto a la resistencia R2, de las porciones sdlidas
de la membrana porosa.de separacidn, y en tal caso, la pro-~
porcidn de gases que permean a través de las porciones g56=-
lidas 2 con respecto a log gases que se difunden a través

de los poros, no se incrementard con respecto a la propor-

cién en la membrana porosa de separacién sola. Por otra per
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1 tte, si el temafio molecular del material del revestimiento ds
demasiado pequefio, puede ser forzado a través de los PoOTos
durante las operaciones de revestimiento y/o separacién.

Precuentemente, el revestimlonto se proporciong
5 | en forma de una sobrecapa 1 (véase el modelo mostrado en
la figura 4) ademis del material del revestimlento que en-
ﬁra en los pg;os. En estos casos, la sobrecapz 1 repfesenta
una resistenéia al flujo de gas Ry, que estd enrserie con
las resistencias combinadas de la membrana porosa de sepa-
10 | racién, Cuando ocurre esta situacidn, el material del reves|
timiento debe ser seleccionado ventajosamente para que la
sobrecapa en la membrang de componentes miltiples no pro-
porcione una resistencia demasiado grande al flujo de gas
(mientres el revestimiento proporciona adn suficiente resig
15 |tencia en los poros), con el fin de que la membrana porosa
de separacidn efectlie substancialmente la separacién de por
lo menos un par de gases en la mezclg gaseosa. Esto podrig
lograrse, por ejemplo, proporcionando wun material para el
revestimiento, que exhiba altas constentes de permeabili~
20 |{dad para los gases,ry baja seleétividad.

El espesor ¢L1 de la sobreceps, como se represen-
ta por el modelo, puede tener también algin efecto sobre el
caudal y la selectividad exhibidos por la membrana de compo
nentes miltiples, ya que la resistencié (R4) de la sobreca-
25 |pa 1 es una funeidn de su espesor .l1.

) 51 se han seleccionado un material X y w material
Y adecuados, pueden modelsrse diverssas configuraciones de
las membranas de componentes miltiples que comprenden estos
- |materiales, usando las ecuaciones 1, 2 y 4. Lag informacién
30 referehte, por ejemplo, para relaciones més deseables del

1312%
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Lares de seccidn transversal total de poro (A3) a édrea de
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superficis total (A2 + A3) para la membrang porosa de se-
paracién y los espesores nés deseables para la capa de se-
paracidn ‘Lz de la membrenag porosa de separacidn, pueden
resultar de este modelo matemético..Esta informacidn puede
ger Util, por ejemplo, para determinar los procedimicntos
para la produccién de las membranas porosas de separacion
que tienen relaciones de érea deseables, Ay/(Ap + A3), ¥ eg
pesores de separacidn deseables ~L2 asi como espesores de
sobrecapa deseables uL1. En el caso de membranss porosas de
separacién a base de fibras huecas anisétropas, esto podrig
lograrse mediante la seleccién apropiada de las condiciones
de hilado y/o condiciones de post~tratamiento.

La discusién anterior es ilustrativa de la forma
en la:que pueden modelarse matemdticamente diversas confi-

guraciones de las membranas de componentes miltiples. Se

vy

hen discutido varios métodos pars varier, con respecto a po
lo menos un par de gases, las resistencias relativas de la
sobrecapa 1, las porciones sdélidas 2 y los poros 3 de la
membrana porosa de separacidn, bara prbporcionar membranas
de componentes miltiples ventajosas, qﬁe exhiban glto caudal
y alta selectividad para por lo menos un par de gases.

Lo que sigue es la derivaciép matendtica que, en
combinacidn con las ecuaciones 3 y 4, producird la ecuacidn
1. '

' De la bien conocida ley de Ohm, de resistencias
eléctricas, puede obtenerse una expresié# matemdtica para
la resistencia total, Rp, del circuito eldctrico ilustrado

en lg figura 5.
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]l en donde R23‘es la resistencia combinads de R2 y R3 en pa-

Hoja nam. 69

R2R3
5) ,RT = Rl + R23 = Rl + —R2-4—~R-3

ralelo, y es igual el Wltimo tdérmino en la ecuacidn 5.

Por analogia, el modelo matemitico descrito ante-
riormente utiliza esta misma ecuzcidn matemdtica para expre|
sar la resistencig total gl flujo de wn gas dsdo para ung
menbrana de componentes miltiples, como se ilustra en una
forma exagerada por el modelo nostrado en la figura 4. La
resisténcia R23 representa la resistencia combinadsa de am—
bas porciones de la membrans porosa de separacidén, las por-
ciones sélidas 2 y los poros 3 llenados con material X. Si
el revestimiento no se proporciona en forma de una sobrece~
Pa 1 esencialmente continua, sino sélo como material X que
entra a 1los poros 3, que es una situacidn como leg ilustrads
en el modelo mostrado en 1lg figura 3, entonces la resisten~
cia de la sobrecapa Ry es cero, y el término se eliming de
la ecuacidn 5 y todas las ecuaciones subsiguientes deriva-
das de la ecuacibn 5. '

Bl caudal total de un gas dado a & través de la
membrana de componentes miltiples es equivalente a la co-
rriente en el flujo eldetrico y, én estado estable, estd dod

do por la ecuacidn 6.

6) “,2 = Q1,0 = 3,0

en donde Q1;a es el caudal del gas g a través de la sobreca-
Pa 1, ¥ Q3,5 e el caudal combinado del gas g a través tan-

to de las porciones sélidas 2 como de los poros 3 (llenados
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-con el material X) de la membrana porosa de separacidn.

7) Q23,& = Q2,a + Q3,a

La caida de presidén parcisl total para el gas a
a través de la membrana de componentes miltiples es lg su-
{ ’ .
mng de la caida de presidn parcial a través de la sobrecapa

1, Ap1 0! y" la calda de presidén parcial a través de las
’.

porciones sélidas 2 y los poros llenados 3, de la membrana

porosa de separacidn, Z&p23,a‘

8) Arr,a = Apri,a + Ap23,e

El caudal del gas a través de cada porcidn de la membrana
de componentes miltiples puede ser expresado por la ecua-
cldén 3, usando las resistencias y las cafdas de presidn
parciales especificas para cada porciédn.

4pq a

9) Ql,a = Rl
x:

_4P23,4 - AP23,a(R2,a + Ry ,)

10) 'Q23,a -

R23,a Rz'a R3’a
De las ecuaciones 6, 8, 9 y 10, puede derivarse
wne expresidén para 13P23,a en términos de resistencias y

caida de presidn parcial total.

|

_ 11) Ap23’a.= APT,a 1 -+

-1

Rl,a (R2,a + R3,a)

R2,a R3,a

La ecuacién 11, en combinacldén con las ecuaciones
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_ :De confornided con esta invencidn, wn revesti-~
miento estd en contactd de oclusidn con la membrans poro-
sa de separécién Para proporcionar una membrana de coOmpo-
nentes miltiples. Este modelo matemdtico, que ha sido de-
serrollado para explicar los fendmenos exhibidos por las
membranas de componentes multiples de esta invencidn, es-
teblece que los poros 3 en la membrang porosa de Separa-
cién contienen materisl X.VLa resisgtencia R3, al flujo de
gas, de los poros que contienen el msterial X, es mucho
mayor que la resistencia al flujo de gas de los poros no
llenados con el material X, ya que la permeabilidad de
cualquier material a los gases es mucho menor que la per~
meebilidad de un canal de flujo abierto. Consiguientemente
R3 se incrementa en la membrans de componentes miltiples
¥ haciendo referencia a le ecuacién 10, Ro se hace més im-
portente afectando R23. Ya que R3 se incrementa con respeg
to a Ry en la membrana de componentes miltiples, pasa una
proporcidn incrementada de gas a travds de las porciones
s6lidas de la membrana porosa de separacibn en compgracidn
con el que pasa a través de los poros 3, llenados con el
material X, que la proporcién en ls membrena poross de se-
paracidén sola. Consiguientemente, el factor de separacién
de al menos un per de gases se mejora en la membrana de
componentes miltiples por interaccidn con el material Y,
en comparacién con el factor de separacién en la membrang
porosa de>separaci6n sola.

Los ejemplos siguientes son.ilustratiyos de la
invencién pero no son limitetivos de la mismg. Todes las

partes y porcentajes de los gases se dan en volumen, y to-

P
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-

dan en peso, a menos que ge indique otra cosa.

EJEMPLOS 1-3

Log ejemplos 1 a 3 en la Tebla I representan mem-
branas de componentes miltiples constituidas de membranas
porosas de separacidn a base de acetato de celulosa, y un
revestimiento. Log ejemplos 2 y 3 muestran las mismes mom~
brenas mixtas de fibras huecas que separan dos mezclas ga-
seosas diferentes. En estos dos ejemplos se ve que la mem~
brang porosa de substrato separa ambas mezclas gageosas en
cierto grado ain en gusencia de un revestimiento, pero en-
ambos casos el factor de separacidn es mucho menor gque el
factor de separacidn intrinseco determinado del acetato de
celuloga. En tales membranas porosas de separacién, la ma-
yor parte de’los gases pasa a través de log poros y relati
vamente poco flujo de sustancia permeads se reeliza a trae-
vés del acetato de celulosa,

- Después del revestimiento, el foctor de separa-
cién para los gases, exhibido por las mémbranaé de bompo—
nentes miltiples de los ejemplos 2 y 3, es méyor que ya
sea el factor de séparacién intrinseéo determinado del ma-
terisl de revestimiento o el factor de separacién de la
membrang pofosé de sepérécién..Asi pues, en la membrang de
componentes multiples, una mayor proporcidén del flujo de
gas se realiza o través del ecetato de celulosa en compa—
racidn con el que se reagliza a través de.loé poros; por lo
tanto, el factor de separacidén de ls membrana de componen-
tes miltiples es mucho més cercano gl factor de separacién

intrinseco determinado del acetato de celulosa.




P-

10

15

20

25

30
13127

- El eﬁemplo 1 exhibe una muestra diferente de fi-
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bra huece de ecetato de celulosa con propiedades en el es-

tado revestido y en el estado no revestido algo diferentes»

¥ pueden combararse con el ejemplo 2, Aunque la membrana

porosa de separecién tiene una mayor permeabilidad para el
02 y un menor factor de separacién, la membrang de componel
tes miltiples exhibé un mayor factor de separacién que ca-

da uno de los materisles del revestimiento y la membrana

porose de separacidn separademente.
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- EJEVMPLOS 4-10

Los ejemplos 4 g 10 ilustran diversos revestimien
tos 1iquidos sobre membranas porosas de separacidén a base
de fibras huecas de polisulfona para separar selectivamente
oxigeno de aire, y se presentan en la Tabla II. Las membra-
naes porosas de separacidn no separen oxigeno de nitrédgeno.
Los.materiales de revestimiento usados son reprecentativos
de liquido orgénico y de silicona de elto peso molscular
que tlenen presiones de vapor suficientemente bajas para
gque no se evapéren facilmente de la superficle revestida y
tengan factores de separacidén de oxfgeno sobre nitrégeno
que son generalmente menores gque aproxiuadawente 2,5. Los
tamafios moleculares de los revestimientos son suficientemen
te pequeﬁosApara pr0porciqnar contacto de oclusidén con la
menmbrana porosa de separacidn, pero no son indebidamente
pequeflas como para que el material de revestimiento pueda
pasar a través de log poros bajo las condiciones de revesti
miento y/o separacidén. Los factores de separacidén observe-
dos para las membranas de componentes miltiples son mayores
que cada uno de los factores de separacidn de la membrana
porosa de separacién (1,0 en todos los ejemplos) y el mate-
rial de revestimiento (2,5 8 menos para los materiales de

revestimiento de los ejemplos).
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- EJEMPLOS 11-15

Los ejemplos 11 a 15 iluvstran diversos revesti-

mientos que son gplicados ya sea a las membranas porosas de

{separacién como liguidos y hechos readécionar en su sitio

para convertirse en revestimientos polimeros sélidos (post-
-vulcanizados% 0 bien se aplican como polimeros normalmente
s6lidos disueltos en un solvente. Los resultados se refiere:

én la Tabla III. En los ejemplos, se enriquece oxigeno de

wa alimentecion de aire por medio de la membrana de compo-

nentes miltiples, y se utiliza una veriedad de membranas pe
rosas de separacidn a base de fibras huecas de polisulfons

tiatada.
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Los ejemplos 16, 17 y 18 muestren que las membra-
nas de componentes miltiples que utilizan membrenas porosas
de separacién a base de fibras huecas, de polisulfona, pue-
den también separar efectivamente H, de mezclas de CO/HQ,
de conformidad con la invencidén. El factor de separaciédn
de la membrana porosa de separacién no fue medido antes dell
feVestimiento para los ejemplos 16 y 18, pero numerosos ex—
perimentos con membranes porosas de separacidn similares in
dican que puede esperarse que los factorss de separacién se
encuentren entre gproximadsmente 1,3 y aproximadsmente 2,5.
Esta suposicidn se verifics en el ejemplo 17, en donde el
factor de separacidn de la membrang porosa de separacidn
para Hr sobre CO se midié como 1,3. Estas meumbranas porosas
de separacidén exhiben asi alguna separacién entre Hy, y CC
debido a la difusién de Knudsen. Estos e jemplos ilustran el
uso de diferentes revestimientos, procedimientos de revesti
miento, permegbilidades y factores de separaci&n de las men
branas de separacidén de componentes miltiples y porosas en
el sumlnistro de componentes miltiples de la invencidn. Los
ejemplos 14 y 17 y los ejemplos 15 y 18 se reslizen con la
misma membrans de componentes miultiples y la comparacidn de
estos ejemplos muestra que el‘uso de una membrana de compo-
nentes miltiples para une separacidén o con una mezcla de gg
ses no evitard que la Ultima funcione con otro juego de ga-

ses. Los ejemplos se refieren en la Tabla IV.




~aod ‘eroedmoo BINOTTSd BuUN OWOD OPTW ©F Opusnd ‘pn dxJ0% Sy vaed of m:ﬁmﬁﬁjﬁﬂ

*BNuUTL

9}
)
E ~Txoxde op owmﬁuﬁamym@ 009SUTILUT UQTOBIBASS op JI0308F W OUSTL BUOIINETTOd BT o
€ *T BTQBL BT uUo o atd 9p Birou BT owmo)d P
z *T BIQBL BT U9 P otd op BLOW BT OWO)d 0
2 . *TI BTABL BT US owmo) (q
*T BTUBT BT US OTO)H B)
¢-0l¥0‘9 ¢-OLX6°S ¢-OLXYe¢ (°H) wsoTdriTyr Sojuswodmoy op
BUBIqWey 8T ©p PEPITIgBoWwIed
Xy 2¢o¢ régL ‘ (00/%H) ofpsoTdIl
-Ip sejuouodwoy) Op BUBIWS
BT op uQToBIRALS Op J020BT
- ¢-OLX6 - (%x) gpuptoexadey op BEOXOJ
BUBIQWS]] BT 99 PEPITTaBomIag
6°t 6°L G¢¢ ' (00/°%H) poOAUSTHTISSALY
op TETJISLBIN TO WO OPBUTIISLST
009SUTIJUT uQToBIBASg ©p JI030BJI
I I a 50 TS TUTLSOASY O OJUSTWIPOOOIJ .
SUTUIOD Sutugon
noq op gl PIBITLG mox op ¥gl PIBTTAG
opBITUBO TNA-LS0d opBZTUBO TnA=(so0d
BUOOTTIS op oyounepd BUOOITTS op oyonep (ouwsadost~y¢L—~sT0)TT0d 04 USTWEISOASY
gl Lt ol *opN oTdmely

BuoFTustiod op uworosaedss op mmmmhog SBUBIQ WU o@nmNMﬁﬁpﬁ SoTdTTRW S$93UdU

9 odmoo 8D SBUBIqUIOW °p s9ABRIY B

H/00 °p €BIOZowm 2P
AI VIEVL

H oP SOpepTIIqeemIag

P-

10

[T9
~—

20

25

30
13127



10

15

20

25

30
13127

-  BEJENMPLOS 19-21
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Los ejemplos 19, 20 y 21 (Tabla V) muestran pro-
picdades de permeacién en las meubranas de componentes mul
tiples compuestos de diversos materieles de revestimiento,
gsobre membranas de separacién, uorosas, de fibras huecas de
copoli(estirenc-acrilonitrilo) pafa separccidn de zire y
CO/Hy. - En cadg ejemplo, la membrana de componentes mélti-
ples tiene un factor de separacidn mayor que cada uno de lds
del revestimiento y la membrasna porosa de separacidn solos.
El ejemplo 21 demuestra una nmembrana porose de separacidn
que exhibe un fector de seperzcién para H, sobre CO de 15
entes de aplicar el revestimiento, es decir, hay relative-
mente pocos poros en la membrana poross de separacién y el
didmetro promedio de poro puede ser pequefio. Una compara—
cidn de los ejemplos 20 y 21 muestra que la membrans de
componentes miltiples del ejemplo 20 tiene ung mayor velo-
cidad de permeacién y un meyor fector de separacidn gue la
membrens porosa de separacién del ejemplo 21, aunque esa
membrena tenge un mayor factor de separacién que la membre-
ne poross de separacidn del ejemplo 20. Asi pues, las men-
brenas de componentes miltiples de conformidad con la inven|
cién pueden tener una velocidad de permeacién superior a lg
de una membrans de igual o mayor factor de separacidn que
consiste esencialmente del material de la membrans poross

de separacidn.
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-  REJEMPLO 22

Se utilizé una corriente de gas de cinco componen
tes como alimentacién a una membrana de componentes milti-
ples de los eﬁemplbs 15 y 18. La corriente de alimentacién
estd constituide de hidrégeno, didxido de carbono, mondxi-
do de carbonoy nitrdégeno y metano con cantidades de agua
¥y metanol hasfa valores de saturacidn. La corriente de ali
mentscidn, a ﬁna presién de 4,5 kg/cm? y a una temperatura
de 40°C, se intrpduce al lado de cubierte de la membrans
de componentes miltiples. La presién en la perforaciéh es
de una atmésfera. Se observan lgs siguientes permeabilida~

des de gas y factores de separacién relativos al hidrégeno:

Permegbilided* para: Pactor de Separacién de H, sobre
Hy(8,5x107) ' R

005 (3,7x1075) 00y 2,3

co (0,27x1072) co 31,0

N, (0,68x1072) N, 12,4

CH, (0,23x1075) . CHy 36,9

+ en cmd (TPN)/bmz—seg-cm/Hg.

En este ejemplo, es evidente que la separacidn de
hidrégeno de mezcles gaseosas que contienen por lo menos
uno de €O, Ny y CHy, puede efectuarse fécilmente. La presen
cia de wno o més gases edicionales en ls mezcls gaseosa, ta
les como vapor de agua saturado y vapor de metanol, no impi
de aﬁérentémente que la membrana de componentes miltiples
efectle la separacién. Es tembién evidente que otros diver-
s08 gases en la mezcla pueden separarse entre si, Vegr., el

factor de separacién para CO, sobre CO seria el de las rels
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.clones de permeabilidedes, es decir, aproximadamente 14. El|
ejemplo 22 ilustra también el efecto de la membrans porosa
de separacidn para proporcionar velocidades de permeacidn
relativas g través de le membrana de componentes miltiples.
De tal manera, el material de revestimiento (Sylgard 184)
exhibe un factor dé separacién intrinseco determinado de
aproximedamente 0,3 a 0,4 para Hy sobre COy (es decir, CO,
es mas ripido que Hy), y todevia la membrena de componentes

miltiples exhibe un fector de separacién de 2,3 para Hy so-

L1

bre COp. Este valor es esenclalmente igual, dentro del erro
experimentsl, al factor de separacidn intrinseco determing-

do de la polisulfone para Hy sobre COp.

BEJELPLO 2

El ejemplo 23 (Tabla VI) muestra las permeabili-
dades (P/.L) para un nimero de gases a través de une membre
na de componentes miltiples utilizendo una membrana porosa
de separacidn, de polisulfona, de fibras huecas. E1 ejemplo
23 muestre los mismos valores para los mismos gases a tra-
vés de una pelicula compacta, continua del material de poli
sulfona. La relacidn de dos valores cualesquiera de P 6
?/L define un factor de seperacién sproximedo pars aguellos
gases a través de la pelicula compacta o la membrana de
ébmponentes mﬁltiples, respectivemente. El ejenplo ilustra

una tendencia clara & que les permeabilidades para la membr:

s

UL

na de componentes miltiples varien generaluente de gas a ga
en el mismo orden gue aquellas pars la pglicula compacta de
polisulfona. Esta tendencia indica que el materiél de lsa
membrana porosa de separacibn estd proporcionendo una por-

cién importante de la separacidén exhibida por la membrena dé




10

15

20

25

30
13127

<

Hoja niim. 91

~¢omponentes miltiples. Este ejemplo muestrs también que una
membrana de éomponentes miltiples puede ser usada para se=-
parar cuaiquier nimero de gases entre si. Por ejemplo, de

la tabla se ve que podria separarse fdcilmente NH3 de Hy 6
Ny, He de Clyy NoO de Ny, 0y de Wp, 6 HyS de CHy, usando

estas membranas de -componentes multiples. La ventaja do las
altes velocidades de permeacidén en las membrenas de compo—
nentes mﬁltiples es iﬁdicada por los datos representados en
la Tabla VI,
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] VII e ilustran que no todas las membranas mixtas caerdn
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EJEMPLOS COIPARATIVOS 24 a 26

(No de conformidad con la invencidn)

En los ejemplos 24 a 26 se refieren en la Tabla

dentro del alcance de lg invencibn, es decir, proporcionan
ung membrang de componentes miltiples que exhibe wn factor
de separacidén significetivamente meyor que el factor de sg
paracién intrinseco determinado del material de revestimien
to, aunque estén constituidas de membranas porosas de sepaq
rgcidn y materiales de revestimiento, cada uno de los cua-
les puede emplearse con olros materiales de revestimiento

o membrenas porosas de separacidn para proporcionar membrg
nas de componentes miltiples de conformidad con esta inven

cidn.

!

El ejemplo 24 pr0porcipna una membraena de compo-
nentes miltiples que tiene un revestimiento de caucho de
silicona pre-vulcanizedo sobre una membrana poross de sepa
racién, de polisulfona. Ya que el caucho de silicona pre-
=vulcanizado puede tener dimensiones moleculares demasiado
grandes para esperarse que ocluya & log poros de conformi-
dad con el modelo, V.gr., las moléculas pueden unicsamente
unir en puente los poros, el revestimiento no alterard la
resistencia de los poros ai flujo de gés. En el ejemplo 24|
el compuesto de revestimiento es un polimerc pre-vulecanizg
do con la misma estructura de base polimers esencial que
el Sylgard 184 ilustrado, por ejemplo, en los ejemplos 11,
14 y 15 en la Tabla III. Sin embargo, ei caucho de silico-
na pre~vulcanizado tiene un peso molecular y tamafio- mucho

mayores debido a la pre-vulcanizadién, que el Sylgard 184,
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-y por tanto, evidentemente, no puéde llenar los poros, ¥y
congsecuentemente la membrans mixta exhibe wn factor de se-

paracidén igual (dentro del error experimental) gl del mate

| rial de revestimiento.

Il ejemplo 25 ilustra una membrans de componentes
miltiples en donde se usa Sylgard 184 como material de re-
vestimiento % se usa ung membrana de separacidn porosa de
poliacrilonifrilo. El poliacrilonitrilo exhibe una permea-
bilidad muy baja para los gases cuendo estd en forma no po
rosa, continua. Haciendo referencia al modelo, dicha membrd
na de separacidn porosa tendrd una resistencia muy elevada
gl flujo a través de sus porciones sélidas, de manera gue
éuando se pone en contacto de oclusidén con la misma un ma-
terial de revestimiento de alta permegbilidad, tal como
Sylgard 184, el flujo de gas tiene lugar predominantemente
a través del revestimiento y los poros taponados, y de tal
nanera la membreana de éomponentes miltiples exhive wn fac-
tor de separacién que es igual gl de la membrana de reves-
timiento o menor que el mismo.

Una membrana de componentes miltiples que se ilug
tra en el ejemplo 26 exhibe un factor de separazcidn que es
menor que el factor de separacidn intrinseco determinado
del material de revestimiento. Esta situacidén es similar
a la del ejemplo 24 porque el poli(vinilbutiral) usado co-
mo material de revestimiento tiene un peso molecular elevad
do. Ademés, no humedece la polisulfona tanto como muchas
siliconas y otros revestimientos preferidos. Ademéds, el po-
li(viniloutirel) tiene una permeagbilidad relativamente ba-
.Ja. La observacidén de que el Ffactor de separacidén exhibido

por la membrana de componentes miltiples es menor que el
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TABLA _VII

EJEMPLO 2

Revegtimiento

Nembrans Porosa
de Fibras Huecas

—cgperado del material de revestimiento, sugiere imperfecci%

nes en el revestimiento mismo.
(No de conformidad con la invencidn)

Caucho de silicona pre-vulcanizado

General Tlectric 4164

Hoja nGm, 96

Polisulfona P=-3500 Union Carbide

AlimentaciSn de Gas

Procedimiento de
Revestimlentod

Factor de Separacibn
Intrinseco Determina-
do para el laterial
de Revestimiento®

Permeabilidad de la
llembrana Porosa de
Separaciént

Factor de Separacién
de la lembrana Poro-
sa de Separacidénd

Pactor de Separacidn
de la Hembrang de
Componentes Hultiplesb

Permeagbilidad de la
Membrana de Componen-
tes IMiltiples®

Gas BEnriquecido (permeado)

Aire
0

E
02 sobre N2
Parg Aire
0o sobre Np

02 sobre No

para Oy

1,7
1,8 x 1074
1,0
1,61

4,1 x 1072
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- BJENPLO 25
Reveétimiento

Membrana Porosa
de Pibras Huecas

Hojn ntim. 97

Ceucho de silicona post-vulcanigzado
Syleard 184 de Dow Corning

Poliascrilonitrilo

Alimentacibn de Gas

Gas Enriquecido (permeado) 05

Procedimiento de
Revestimiento&

Pactor de Separacidn
Intrinseco Determing
do pare el mater%al
de Revestimlentob

Permeabilidad de la
Membrana’Porosa de
SeparacidnC

Pactor de Separacidén
de la Membrana Poro-
sa de Separaciodn

Pactor de Separacién
de la lMembrans de

Componentes MiltiplesP

Permeabilidad de la
Yembrana de Componen-—
tes EiltiplesC

EJEMPLO 26

Revestimlento

Membrana Porosa
de Fibras Huecas

Aire
F

0y sobre Ny 2,3
para Alre 2 x 10~3
05 sobre P 1,0
05 sobre Kz 1,9

para O, 1,7 % 1072

Poli~{vinilbutiral)

Polisulfona.P~3500-Uhion Carbide

Alimentacidn de Gas

Gas Enriquecido (permeado) 0o

Procedimiento de
Revestimiento?

Pactor de Separacién
Intrinseco Determing
do para el Material
de Revestimiento

Aire
C

02 sobre N, 4,7
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t0 pars aire como para CO/H2 como mezclas gaseosas de gli-

Hojn nim. 93

EJEWPLO 26 (continuacién)

Rovestimiento Poli-(vinilbutiral)

Mewbrana Porossa
de Iibrzs lHueces Polisulfona P-3500-Union Carbidd

Permeabilidad de la
Membrana Porosa de
SeparacidénC Para Alre 1,8 x 1074

Pactor de Separscidn
de la lNembrana Foro- ,
sa de SeparacidnDd 0, sobre Ny 1,0

Pactor de Separacién
de la leuwbrana de
Componentes Multiplesb 02 sobre Ny 4,0

Permeabilidad de la
lembrena de Componen- ' 6
tes GltiplesC para 0, 1,4 x 107

b) Como la nota de pie (e) en la Tabla I.

gag Como la nota de pie Edg en ls Tabla I.
¢) Como la nota de pie (a) en la Tabla I.

EJENPLOS 27 a 34

Los ejemplos 27 a 34 se refieren en la Tablg VIII

e ilustran una serie de tratamientos de post-~hilado de las
membrenas porosas de separacidén y la forma en la que estos
tretamientos afectan las propiédades de separacidén de las
membranas de componentes miltiples hechas de tales meumbra~
nas porosas de separacidn post-tratadas. En la Taebla VIIT,
el material de revestimiento y el métodé de aplicacién son
esencialumente iguales con el fin de hacer hincapié en que
los cambios en la.velocidad de permeacidén y el factor de

separacién de las membrenas de componentes miltiples (ban-

mentacibén) se deben evidentemente = cambios en las regio-
nes reletivemente densas de la membrana porosa de separa—

cidén. Se cree que los tratamientos afectan el drea de sec-
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{ superficie total causard un incremento en lsg resistencia
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~cién trensversal de poros disponible (A3) con respecto al
érea de superficie total (4o + A3) de la membrana porosa de

separacidén. Une disminucidn en A3 con respecto al drea de

relativa al flujo a través de los poros en las membranas
porosas de Sﬁparacién ¥y de componentes miltiples. De tal
lmenera, a su vez, forzard el flujo de mis gas permeado a
través del méterial de membrana porosa de separacidn, y el
factor de separacidn exhibido por la membrana de componen—
tes mﬁltiplgs se acercard mds al factor de separacidn in-
trinseco del meterial de la membrana porosa de separacidn.
En todos los ejemplos en la Tabla VIII, la membrg
na porosa de separacidén utilizade es una membrana porosa,
de fibras huecas, de polisulfona (Union Carbide, P-3500) de
la misme bobina, que se hild bajo fusién de wna masa de 25%
de sb6lidos en solvente de dimetilformamida, en un coagulan-
te de agua hasta aproximadamente 39C a través de ung boqui-
lla de tubo-en-orificio a través de la cual se inyectd egua
a la perforacidn, y la fibra se recogid g una velocidad de
21,4 mpm. La membrana porosa dé separacidn usada en cada
ejenplo se almacena en agua Gesionizada a temperatura ambien
te, después del hiledo hasta que se aplica el procedinmiento

de post-tratamiento.
PABLA VIII

BIEMPLOS 27 a 34

Post-tratamiento de lembrana de Fibra Hueca

Las membranas de componentes miltiples de los
ejemplos 27 a 34 utilizan un revestimiento de caucho de si-

licona post-vulcanizado Sylgard 184 de Dow Corning, siguien
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carsa el revestimiento.

Pogt=-tratamiento
Alimentacién de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Permegabilidad de la
lMembrang de Componen=-
tes Iiltiples@

Factor de Separacidén
de la liembrana de
Componentes Il tiples?

Permegbilidad de la
lenmbrana Porosa de
Separacién post-tra-
tadad

Factor de Separacidén
de lg llembrana Poro-
sa de Separacibn post-
tratada :

BJEMPLO 28
Post~trataniento

Alimentacidn de Gas

Gas Enriquecido (permeado)

Permeabilidad de la
llembrana de Componen—
tes Miltiples®

" Factor de Separacidn
de lg lMembrana de
Componentes MiltiplesP
Permeahilidad de la
Mombrang Porosa de
Separacidn post~tra=-
tadad

Lvaporecién de aire del agua

Alre

0y

para Op

O2 sobre N2

para aire

02 sobre Hz

Evaporacién de aire del agua

co,
iy

Hy

para H2

H2 sobre CO '

para H2

—do el procedimiento de revestimiento F como en la Tabla
XVI. El post-tratamiento se realizd sobre la membrena de

fibras huecas despuds del hilado pero antes de que se apli-

1’5 X 10—5

4,7

3,7Tx 10™4

7,6 x 1070

23,1

~ 2,0 x 1074

Hoja nam. 100




10

15

20

25

30
13137

-Factor de Separgcidn
de la lembrane Poro-
sa de Sgparacién post-
tratadel”

EJEMPLO 29

Post-tratamiento

Alimentacidn de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Permeabilidad de la
lembrana de Componen-—
tes MAltiples® -

Pactor de Separacidn
de la Membranz de - b
Componentes Iultiples
Permeagbilidad de la
Hembrana Porosa de
Separacién post-tra-
tada?

Pactor de Separacidn
de la lembrana Poro~

sa de Sgparacién post-
tratada )

EJENPLO 30

_Post—tratamiento

Alimentacidn de Gas

Gas Enriquecido (permesdo)

Hojs ndun. 101

H2 sobre CO ~ 2,6

Evaporacién de aire del agus;
seguida por exposicidn a vapor
de acetona a 259C con vacio;
seguida por inmersidén elterna-
da en agua y en metanol con va-
clo en la perforacidén (3 ciclos
seguida por inmersién allernsda
en agua y alcohol isopropilico
(2 ciclos).

Aire

)

Para 0O, TyT x 106
0, sobre Ny 5,3

Para 0, 3,5 % 1079
O sobre P 1,0

Evaporacién-de aire del agua;
segulda por exposicidn a vapor
de acetona de 252C con vacio;
segulda por inmersién alternads
en ggua y metanol con vacio en
la perforacién (3 ciclos); se-
guida por inmersidén slternada
en agua y alcohol isopropilico
(2 ciclos).

co,
Hp
H
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—~Permeabilidad de la
Kenbreana de Componen-
tes Maltiples@

Pactor de Separacidn
de la Kembrang de

| Componentes lidltiples?

Permeagbilidad de 1lsg
Fembrznga Porosa de
Separacién post-tra=-
tadpd f

Factor de Separecibn
de la lewbrana Poro-
sa de Separacidn post-
tratadab

EJENPLO 31

Post-tratemiento

Mimentacidn de Gas

Permesbilided de la
lembrena de Componen-
tes Multiples@

Factor de Separacidn
de laz liembrang de

r,

Componentes Liltiples?

Permneghilidad de la
Membrana Porose de
Separacidén post-tra-
tada?

Factor de Separacidn
de la lembrana Foro-
ga de Sgparacién,pOSt-
tratada

BITMPLO 32
Pogt-trataniento

Gas Enriquecido (permeado)

Para H2

H2 sobre CO

Para H2

7H2 sobre CO

tiojr nam. 102

4,5 x 1075

30,4

1,5 x 10~4

5,1

Evaporacidén de gire del agua
seguldo por cslentamiento en
un horno de zire caliente =z

te 3 hores.
Aire
0y

Para 02

62 sobre N2
Para amire

02 sobre Nz

- 80-952 durente eproximadamen

1,6 x 1077

5,0
3,7 x 1074

1,0

Evaporacidn de zire del sgua}
segulde por calentamiento en
un horno de aire caliente g

80-95¢ durante aproximademen

te 3 horas.
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L-Alimentacidén de Gas

Gas Enriquecido (permeado)

Permegbilidad de la
lembrans de ‘Componen~
tes 1iltiplesd

Factor de Separacidn
de la Membrana de b
Componentes Miltiples

Permeabilidad de la
Membrana Porosa de
Separaclon post-tra=
tada®

Pactor de Separacidn
de le Membrans Poro-
sa de Separacidén post-
tratada

EJENPLO 33

Post—%ratamiento

AMimentacidn de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Permeabilidad de la
Membrang de Componen—
tes IMltiples®

Factor de Separacidn
de lsg Hembrana de
Componentes Eultiplesb

Permeabilidad de lg
Membrang Porosg de
Separacidn post-tra~-
teda?

Factor de Separacidn
de la Membrana Poro-
sg de S%para01on post-
tratada

4 __“—-—T——__~—__——__-____‘“"*‘-———————_______________~____~ |

Hoju nGm. 103
co,
H2
B
Para H, 9,8 x 1072

Hy, sobre CO 23
Para H, ~2,5 x 1074

Hy, sobre CO ~1,3

Secado mediante intercambio
de agua con alcohol isopro-
pillco, seguido por intercem-
bio de alcohol izopropilico
con pentano; seguido por evad
poracidén gl gire del pentano
Aire

0y
Para O, 2,0 x 1072

02 sobre_Ne 4,2
Para aire 1,5 x 10~3

02 sobre Np 1,0
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- EJEMPLO 34

Post~trataniento

Mimentacidn de Gas
/

Gas Enriquecido (permeado)

Permegbilidad de la
liembreng de Componen=-
~fes Miltiples®

Factor de Separacidn
de la lNeumbrana de
Componentes Kultiples?

Permegbilidad de lg
Nembrana Porosa de
Separacidn post-~tra-
tadad

Factor de Separscidn
de la Membrana Poro-
sa de Separgcion pogt-
tratads

fHloja nam, 104

Secado por intercambio de
sgua con slcohol isopropili-
co; seguldo por intercambio
de glcohol isopropilico con
pentano; seguldo por evapore
cién al aire del pentano.

¢o,
Hy

Hy
Para H2

H2 sobre GO

Para H2

H2 sobre CO

1,2 x 104

15,9

~ 2,5 x 1074

~1,3

(a) Como lg nota de pie (a) en lg Tabla I.

(b) Como la nota de pie (e) en la Tabla I.

EJEMPLOS 35-~39

Los ejemplos 35 a 39 referidos en la Tabla IX

ilustran el efecto que tienen los aditivos en el material

de revestimiento sobre el factor de separacién de una mem-

brana de componentes miltiples para corrientes de alimen—

tacién de mezcles de dos gases (aire y CO/Hp). Estos adi-

tivos se incorporan en el material de revestimiento en pe-

quefias cantidades antes de que se aplique el revestimiento

e la membrana porosa de separacién. Tales aditivos pueden

cambiar les propiedades de separzcidén de las membranas de
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~componéntes mﬁitiples, por ejemplo, cembiando las propieda-
des de hﬁmectécién del material de revestimiento y afectan~
ao con ello su capacidad para estar en contacto de oclusidn
| con la membrana porosa de separacidén. Si el aditivo mejora
el contacto de oclusidn, el factor de separacién de una

membrana de componentes miltiples con dicho aditivo, se es
pera que sea més préximo al factor de separacién intrinseco
del materiael de membrang porosa de separacién que el factor
de separacién de una membrena de componentes miltiples si-
milar, sin dicho aditivo. '

. Las fibras huecas de la membrana porosa de .sepa-
racién utilizadas en los ejemplos 35 a 39 fueron todas de
la misma bobina y se hicieron de polisulfona (P-~3500) en
una forma altemente porosa (véase nota de pie -a), por hi-
lado de conformlidad con el mismo procedimiento que las fi-
bras huecas de los ejemplos 27—34. El factor de separecidn
intrinseco determinado de la polisulfona para Oy sobre N2

de ung alimentscidn de aire, es de aproximadamente 6,0 y

para H2 sobre CO de una mezcls de CO/H2 es de aproximadamen

te 40,
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- EJEKPLOS 40-43

Hoja niim, 108

Los ejemplos 40 a 43 én la Tabla X ilustran mem-
brangs dé componentes miltiples en las que las membranas
porosas de separaciin se preparan bajo diferentes condicio
nes de'hilado. Las membranas de componentes miltiples de
los ejemplos 40 g 43 emplean un revestimiento de caucho de |-
gilicona post-vulcanizado Sylgard 184 de Dow Corning (Pro-
cedimiento de Revestimiento P, Tabla XVI) sobre membranas
de separacidén de polisulfona porosa (Union Carbide, P-3500]).
Las membranas porosas de substratos de fibras huecas de e
lisulfona son hiladas en himedo de las mesas indicadas, en
un cosgulante de agua a la temperatura y vélocidad de hila
do indicadas, por medio de una hilera de fibras huecas que
tiene un orificlo para proporcionsr inyeccidn de coagulan~
te en la perforacidn de la fibra a medida que se forma. EL
intervalo de permeebilidades (0, y Hy) y los factores de
separacion de las membrenas de componentes miltiples (o
sobre No y Hy, sobre CO) exhibidos en los ejemplos 40 a 43
ya sea para glimentacidn de aire o alimentacidén de mezcla
de CO/H, pueden ser relativos a la verigbilided en resis-
tencias relativas de los poros y material de las membranas
porosas de separacidn gl flujo de gas. Las condiciones bajd
las cuales se hila el material de substrato poroso determid
nagn en un alto gredo las caracteristicés de porosidad y el
espesor de separacidn efectivo que poseerd dicho substrato.
Ademés, estas caracteristicas pueden ser alteradas con los

tratemientos de pogt~hilatura del substrato poroso (véense

ejemplos 27 a 34).
\
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- . TABLA X

Condlcloneg de Hilado para Membranas

Hoja nim. 1 09

Porosas de

Separacidn de TFibras Inecas de Polisulfona P=-350(

EJENMPLO 40

Disolvente

' Temperatura /

de Coagula01én,

eC
Velocidad de Hi-
lado, mpm

Concentracién de la
Maga~5 en peso de
polimero

Factor de Separacidn
de la Lembranu de Com-
ponentes Lu%tlples,

0o sobre N

Permeabilidad pare 02a

Factor de Separacién
de lg lembrena de Conm-
ponentes Lu%tlples,

H2 sobre CO

Permeabilidad para Hy®
Permegbilidad de la

Membrena Poross de Sepa~
racién® pare sire

EJEVPLO 41

Disolvente

Temperatura
de Cozgulacidn,
oC

Velocidad de Hi-
lado, mpn

Concentra01on de la
Masa—ﬂ en peso de
polimero

Pinmetilformamida
30
21,4 mpm
25%
4,5
7,7 x 10"6
5,0 x 10~2
6 x 1074
’ Dimetilformamida
50
21,4 mpm
25%
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—~Factor de Separacidn
de la liembrana de Com-
ponentes Hﬂ%tiples,

02 sobre Nz

Permeabilidad para 0,2

Factor de Separacién
de la Fembrana de Com-
ponentes Mu%tiples,

Hy sobre CO

Permesbilided para Hp®

Rermeabilidad de la
Membgana Porosa de Sepa~-
recién® pare aire

EJEINPLO 42

Disolvente

Temperstura
de Cosgulacién,
2Q

Velocidad de Hi-
lado, mpm

Concentracién de la
hasg—% en peso de
polimero

Factor de Separacidn
de la lembrang de Com=—
ponentes Mﬁ%tiples,

Oy sobre N2

Permeabilidad pars 0O,

Factor de Separacidn
de la liembrana de Com-
ponentes Hﬁ%tiples,

Hy sobre CO

Permegbilidad para Hza
Pormegbilidad de la

Membrang Forosa de Sepa-
racion® pars aire

5,09

6,2 x 10-6
25

4,9 x 1077
9 x 1074
Dimetilformamide
42

33 mpm
289%

5,9

8,0 x 1076
30

5,9 x 1072
2 x 1074

Hoja num. 170
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- EJENPLO 43
Disolvente Dimetilformamida
Témperatura
| de Coagulacidn,
o . be
Velocidad de Hi-
lado, mpm , 33 mpm

Concentracidn de la
Masa~% en peso de :
polimero 27%

Pactor de Separacidn
de la Membrane de Com-
ponentes Hﬁ%tiples,

2

O, sobre N 5,6
Permeabilidad para 02 6,0 x 10~6
Factor de Separacidn

de la Hlembrans de Com-

ponentes Mﬁ%tiples,

Ho sobre CO 27
Permezbilidad® para H, 3,8 x 1072
Permeabilidad de la

Membrana Porosa de Sepa~ 4
racidén® para zire 4,5 x 10

(a) Como en la Tabla I.

(b) Como en la nota de pie (e) en la Tabla I.

EJENPLOS 44-51

Los ejemplos 44 a 47 en lg Tabla XI ilustran
membranas de componentes miltiples en las que la membreng
porosa de separacidn tiene lz forma de'una pelicula anisd-
tropa que comprende un copolimero de acrilonitrilo/estire-
no que tiene un factor de separacidn intrinseco determina-
do para H2 sobre CO, de‘76. Las peliculas han sido coladas
a partir de disolventes quo comprenden dimetilformamidg ¥
no disolventes como se indica en la Tabla, sobre uns pla-

ca, desolvatados en aire durante 5 a 45 segundos, coagula—
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Hoja nam, 172

-dos como se indica mds adelante y despuésrsumergidos en
agua a 2592C para levarse, separados y secados. Los ejemplos
48 & 51 ilustran membranas de componentes miltiples en la
forma de peliculas que son densas. Estos ejemplos ilustran
membranas de componentes miltiples de conformidad con la
invencidn que tienen forma de peliculas, y pueden incluir
menbranags porosas de separacidén que tienen revestimientos

sobre aubas superficies.

TABLA XI
Membranas de Componentes Miltiples en forma de
Pelicula
EJEMPLO 44
Revestimiento Caucho de silicona pogt~vul- |
. canigado Sylgard 184 de Dow
Corning

Membrana Porosa de Separzcidn Co oligacr%lonitrilo/éstire-
nog 325%/68% en pesoC

Alimentacion de Gas Hp, CO

Procedimiento de Revestimien
o2 : B

Factor de Separacidén Intrin-
seco Determinado, del Katerial

de Revestimientob, H2 sobre

co 1,9

Pactor de Separacidén de la
Nenbyrang Porosa de Separa-
cién®, H, sobre CO 13

Factor de Separacidén de la
Membraga de Componentes Mil-
sYy H, 34,8

tiple
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poe

EJEMPLO 45
Revestimiento

Membrana Porosa de Separacidn

iloja nt’xm.‘l 13

Poli(dimetilsiloxano)
Dow Corninz 2C0

Co 011(aorllonltrllo/estlre-

no) 32% /68% en peso

Alimentacidn de Gas H,,C0
Procedimientp de Revestimien
to& l ’ B
Factor de Separacidén Intrin-
seco Determinado del Mate-
rigl de Revestimiento®, H2
sobre CO , 1,9
Factor de Separa016n de la
Liembrang Porosa de Separa-
cidén y Hy sobre CO 12,2
Pactor de Separescién de la
Nembrans de Componentes
Miltiples®, H, sobre CO 23,8

EJEMPLO 46
Revestimiento Caucho de silicona post-vul-

Membrana Porosa de Separacidén C

canizado Sylgard 184 de Dow
Corning

011(acrllonltrllo/eutlre—
8 325%/68% en peso®

Alimentzcidn de Gas

Procedimiento de Revesti-~
miento@

Pactor de Separacibn Intrln
seco Determlnado del Hate-~
rial de Revestimiento s Ho
sobre CO

Factor de Separacidn de la
Fembgana Poross de Separe—
cidn Hy sobre CO

TPactor de Separacidn de la
Hemubrenag, %e Componentes
Miltiples?, H, sobre CO

B

4,0

23,5
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b

Hoja nom. 114

Revestimiento Polidimetilsiloxano
Dow Corninz 200

Membrana Porosa de Separacidn Cogo%l(7g§110nitrilo/est1re~
2%/68% en peao*

Revestimiento Polidimetilsiloxano
Dow Corning 200

Mimentacidén de Gas ' H200

Procedimiento de Revesti-
nientod B

Factor de Separacidén Intrin-
seco Determinado del bat

rial de Revestinmlento 2

sobre CO 1,9

Factor de Separacidén de 1lg
liembyrana Porosa de Separa-
ciénP, H, sobre CO 3,4

Membrana de Componentes Kiil-
tiples, Revestimiento sobre

un l%do, Factor de Separa- :
cidn H, sobre CO 7,6

liembrana de Componentes Mal=-

tiples, Revestimiento sobre

ambos %ados, Factor de Sepa-

racién Hy sobre CO 34

(a) Como se explicd en la Tebla XVI

(b) Como la nota de pie (e) en 1s Tebla I.

(c) Se cosguld en etilengllcol/éoua 50/50 en volumen du-’
rente 30 minutos a 25¢C

(d) Se coaguld en alcohol 1soprop111cq/agua 90/10 en vo=-
lumen durante 30 minutos a 25°C.

(e) Se coaguld en alcohol isoPropilico/géua 10/90 en vo-
lumen durante 30 minutos, a 252C

(£f) -Se coaguld en agus a 25°C.
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L. EJEMPLO i8'
Revestimiento

lembrane Porosa de Separacidn

Hoja ndm, 1 15

Caucho de silicona Dost—vul—
cenizado Sylgard 184 de Dow
Corning

Co 011(acrllonitrllo/éstlre-
25%/75% en peso

Alimentacidn de Gas
Gas enriquecido (permeado)

Procedimiento de Revesti-
mientod

Pactor de Separacidén Intrin
seco Determinado del gate~
rial de Revestimiento

Factor de Separacidén de la
Lembgana Porose de Separa-
cidn

Factor de Separacidn de la

Membrana %e Componentes
Miltiples

EJEMPLO 49

Hevestimiento

Membrana Porosa de Separacidn

Aire
0y

E
2’3.
3,6

02 sobre N2

02 sobre Né 5,4

Polidimetilsiloxano
Dow Corning 200

Polimezcla de dos copolime-
ros de acrilonitrilo/estireng

‘Alimentacidn de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Procedimiento de Revestl—
nientod

Factor de Separacidén Intrin
seco Determinado del kdte—
rial de Revestimiento

Factor de Separaclén de la
Hembgana Porosa de Separa—-
cidn

TFactor de Separacidén de la
Kembrana de Componentes
1l tiplesh

Lire
0,

A .
2,3
02 sobre N2

4,9

02 s0bre NZ 6,1
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EJEMPLO 50

Revestimiento

lembrans Porosa de Separacidn C

Hojn ntm. 116

Polidimetilsiloxano
Dow Corning 200

golm(acrllonitrllo/estlre-
329%/68% en peso, suspen=
sion polimerizada

Alimentacién[de Ges

Gas Enriquecido (permeado)

Procedimiento de Revesti~
miento&

Factor de Separacidn Intrin
seco Determinado del llate-
riasl de Revestimiento

Factor de Separacidn de la
mg%brana Porosa de Separa-
clén

Factor de Separacidén de la
lienbrang de Componentes
Iiltiples?

EJEMPLO 51
Revestimiento

HMembrana Porosa de Separacidn C

Alre
0o

A
293
02 sobre Nz 1,0

0p sobre N2 6,3

Polidimetilsiloxeno

Dow Corning 200

oli(acrllonitrllo/estlre-
g 32%/68% en peso, polime-
rlzado en masa.

Alimentacidén de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Procedimiento de Revesti-
miento8

Factor de Separacidn Intrin
seco Determinado del Mate~
rial de Revestimiento

Factor de Separacidn de la
Lembgana Porosa de Separa-
cidén

Pactor de Separacidén de la
Membrans, de Componentes
Miltiples?

Adre
0o

243

.05 sobre Ny 3,6

Oz.sobre N, 4,9.
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(a):.Como se explicé en la Tabla XVI

(p) Como la nota de pie (&) en 1la Tabla I.

" EJEMPLOS 52-57

- Los ejemplos 52 a 5% ilustran variss membrangs
de componentes miltiples en forma de fibras huecas. Las fi
bras huecas porosas pueden producirqe por hilado en hime-
do como se describié generslmente anteriormente. La fibra
de policarbonato- de los ejemplos 52 y 53 fud hileda en hi-
medo de una masa de 27,5% en peso de policarbonato en N-mg
tilpirrolidona a wn coagulante de agua & 259C, a una velo-
cidad de 21,4 mpm. La fibra hueca de polisulfons del ejen~-
plo 54 se hild de una masa de 27,5% en peso de polisulfona
(P-3500) en un disolvente mixto 80-20 de dimetilacetamida/
/ééetona, a un coagulante de agua a 2°C, g una velocidad
de 21,4 mpm. La fibra de copolimero Ge acrilonitrilo-esti-~
reno del ejemplo 55 se hild de una nasga de 27,5% en peso
de copolimero en un disolvente mixto de 30/20 de dimetil~
Tornemida/formemide en un cosgulante de agua a 3eC, a wna
velocidad de 21,4 mpm. La fibra de copolimero de acriloni-|
trilo-estireno de los ejemplos 56 y 57, se hild de una masd
de 25% en peso de copolimero en el mismo disolvente mixto
que en el ejemplo 55, en un coagulante de agua a eproxima—
damente 202C a ung velocldad de 21,4 mpm. Los resultados
de ensayo de las fibras huccas de componentes multiples en
le sgparacién de la mezcia de hidrdgeno/mondxido de carbo-

no, se establecen en la Tablg XII siguiente:
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— EJENMPLO 58

; Eéte e jemplo ilustra una membrana de éomponentes
mdltipleé que tlene revestimientos miltiples para.lqgrar
un factor de separecidén deseado. Una membrens porosa de sg
rparacién; de fibras huecas, constituida de wn copolimero
de 63% de acrilonitrilo y 3?% de estireno, se hild en hime
do de una golucidn de 27,5% en péso de copolimero en un di
solvente mixto de 93/7 dimetilformamida/formamida en agua
de 2°C, e una velocidad de 21,4 mpm. Este fibra se traté
primero por inmersidn en metanol mientras se forzaba un va
cio sobre la perforacidn, se secd y se repitieron el tra-
tamiento con metanol y el secado. La fibra de substrato
secada se revistid despuds mediente el procedimiento D con
poli(cis-isopreno) en pentano como disolvente, se curd du~
rante 30 minutos a 852C y después se revistid con una diso
lucidn a1 10% de Sylgard 184 en pentano, mediante el proce
dimiento F. El substrato revestido se revistid después con
la solucién de poli(cis-isopreno), se secé y se revistid
nuevemente con la solucién de Sylgard 184, y posteriorment
se curé 30 minutos a 902C, 30 minutos a 1009C y finalmente
30 minutos a 1052C. Los resultados de ensayo de la membra-
na porosa no revestida y de componentes miltiples revesti-

da multiplemente, se estsblecen en lg Tabla XIII.
TABLA XIIT

Factor de separacién intrinseco
determinado en el materisl de Cis-Isopreno 3,5
revestimiento, H, sobre CO. Sylgard 184 1,9

Factor de .separacién de la mem-
brana porosa de separacidn, Hy
gobre CO 5,09
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Hoja nim. 122

-Factor de separacidn de la mem~
brane de componentes multiples,
H, sobre CO. 82

Permegbilidad de la membreans 7
- de componentes miltiples gl H,. 6,5 x 107
porosa de separacidn al Hs. 2,65 x 1072
Factor de separacidén intrinse-

co determinado, H, sobre CO,

del material de 1§ membrana po-
ross de seperascidn 320

BJIENPLOS 59 v 60

Los e¢jemplos 59 y 60 ilustran membranas de compo
nentes miltiples que utilizan wna membrana de separscién
porosa, de poli(déxido de xllileno) bromado, en forma de £i
bras huecas con un revestimiento. Le fibra hueca se hild
en himedo a partir de una masa de 30% en peso de polimero
en N-metilpirrolidona en un coagulante de agua a 85°C, a
una velocidad de 14,8 mpm. En el ejemplo 59, el poli(dxido
~de xilileno) bromado en el que la bromacidén se realiza esen
clalmente sobre los grupos metilo, se reviste sin tratamien
t0 de post~hilado. En el ejemplo 60, el poli(dxido de xili-
leno) bromado se trata posﬁeribrmente por empapemiento du-
rante 20 horaes en una solucién de trimetilamine al 10% en
-egua. El revestimiento en cada caso fué caucho de silicona
Sylgard 184 de Dow Gorning{ aplicado megianﬁe el procedi-

miento B (véase la Tabla ZVI). Los resultados se estable-

cen en la Tgblg XIV sigulente.
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TABLA XIV

59

Hoja nGm. 1 23

60

Caucho de Sili-
cona Post-vulca
nizado, Sylgard

184 de Dow -
Corning

Caucho de Silico-
na Post-vulcenizg’
do, Sylgard 184
de Dow Corning

Poli(dxido de

xilileno )bromna-

do

Factor de separacién
intrinseco determing
do en el mgterigl de
revestimiento, I, so '
bre CO 1,9

Factor de separacidn

de la membrana porosg
de separacién, Hy s0 .
bre CO. 1,48
Factor de separacién

de la membrena de com

ponentes multiples,

Hs sobre CO. 11,1

Permegbilided de 1lg
membrana de componen .
tes miltiples al Hp 9,58x10™°

Permeghilided de la .
membreng porosa de
separacién al H, 1,25x10™3

Pactor de separa-

cidén intrinseco de-

terminado, H, sobre

CO, para el ﬁaterial

de la membrana poro-

ga de separacién 15

EJENMPLO 61

Este ejemplo ilustra una membrana de componentes
miltiples utilizendo une membrana poross de separacidn de
poli(éxido de zilileno) bromado, modificado, diferente, en

forma de fibras hueces. Las fibras huecas del poli(éxido de

Poli(6xido de xi~-

lileno) bromado

Post-tretado con
(CH3)3N

1,9
2,85

9,59
1,27x1673

3,83x102

34
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~xilileno) bromado del éjemplo 59 se post-trataron por empa
pamiento durente aproximadasmente 70 horas g 509C en una 50
lucién de 5% en peso de tiourea disuelta en 95/5 en volu~-
men de agua/metanol. Despuds de secado, la membrana de fi~
“bres huecas se revistié con una solucién el 5% de Sylgard
184 de Dow Corning, en pentono mediante el procedimiento F
(véase Tabla XVI). El ensayo de la membrana porosa de sepa
racién de fibras huecas, post~tratada, y de la membrans de
componentes milbiples revestida, didé log siguientes resul-
tadog:

Pactor de separacidén intrinseco

determinado del material de re-~

vegtimiento, H2 sobre CO. 1,9

Factor de separacién de la mem-

brana porosa de seperacién, H,

sobre CO. . 5,6

Pactor de separacién de la mem~

brena de componentes multiples,

Hp sobre CO. 46,1

Permesbilidad de la membrana de : P
componentes multiples a Hye T42x10

Permeabilidad de la membrana po 5
rosa de separacion a H,. 3,9 x 10

Factor de separacidn intrinseco
determinado, H2 sobre CO, para
el material de“la membrana po-
rosg de separacidn. ~ 150

EJEMPLOS 62 vy 63 -

Estos ejemplos sirven pare ilustrer la flexibili
dad Qe la invencidn en donde el revestimiento pusde estar
presente sobre el interior y tanto sobre la superficie in-
terior como sobfe la superficie exferiof de una merbrang
porose de separacién, de fibres huecas. Ilustren fambidn

la invencidn en un procedimiento en el cual la corriente
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—saseosa de alimentacidén se pone en contacto con la superfi

{ de fibras hiiecas, de polisulfona porosa, se revistid sobre
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cle de la membrana de componentes niltiples opuesta el re-

vestimiento. En'el ejemplo 62, una membrana de separacién

el interior con wna solucién gl 3% de caucho de silicona
post-vulcanizado Sylgard 184 en pentano, bombeando dicha
solucidn lentamente a través de la perforacién del substra-
to de fibra huecs y permitiendo que la fibra se secars al
aire. La permeabilided se deternind mediante permeacién de
una mezcla Ho-CC desde el exterior a la perforacién de la
membrana compuesta resultante. En el ejemplo 63, la fibra
revestida en la perforacidn, del ejemplo 62, se revistid

ademés con la misma solucidn de Sylgard 184, medisnte el

procedimiento F. Los resultados del ensayo de estas membrad
nas de componentes miltiples se establecen en la Tabla XV

siguiente. : -
TABLA XV

62 63

Caucho de Silico-
nag Fost~vulcaniza
do, Sylgard 184~
de Dow Corning

Caucho de Silico-

na Fost-vulcanizg

do, Sylgard 164
de Dow Corningz

Polisulfona(a)
(revestide Unica~

Polisulfonal®)
(revestides la
rerforgcion y el

mente la perfora-
cién) ©  exterior).
Pactor de Separascidn

intrineeco determing

do del material de

revestimiento, H, so

bl‘e CO. 2,3 2’3
Pactor de separacién
de la membrans ,boro-
sa de separacidn, Hy
‘sobre CO. 3,23 3,23
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63

Caucho de Silico-
ng Pogt-vulcanigza
do, Sylgerd 184"
de Dow Corning

Caucho de Silico-
ng Post-vulcenizg
do, Sylgard 184
de Dow Corning

Polisulfonal®)
(revestida tnica~
mente la perforg~
cidn)

Polisulfonale)
(revestidgs la
perforzcion y el

_exterior).

Factor de separacidén

de la membrena de com

ponentes multiples,

Hy sobre CO. 22,0 21,2

Permegbilidad de la

membrana de componen ;5 5
tes miltiples a H, 3,6x10™ 2,31x1077
Permegbilidad de 1la

membrana porosa de -4 -
separacién a H, 2,06x10 2,06x10™%

(a) Polisulfona, Union Carbide, P-3500, hileda en himedo a
partir de una masa al 307 en peso en wna mezcla 50/50

" del disolvente de dimetilformemida/N-metil-pirrolidona
en agua a 29C, a una velocidzd de 21,4 mpm y recogida,

después de lavado y estirado, a 33 mpm.

EJEMPLO 64

Este ejemplo ilustra un procedimiento para hacer
wa membrana de componentes miltiples eh forma de fibreas
huecas, que utiliza una membrana porosa de geparacidn, de
polisulfona y un revestimientd de Sylgard.184. El polimero
de polisulfona (P-3500 disponible de Union Carbide) se se-
ca a 1002C g 125 mn de presidn de mercufio durante aproxi-
madamente 25 horas. La polisﬁlfona secada se mezcla a ung

temperaturs de aproximedemente 652C a 70°C con dimetilsce-
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-temida (contenido de humedad de menos de sproximpdsmente
0,1% en peso) para proporcionar wna solucién que contiene

27,5% en;peso de polisulfons. La solucidn se transporta a

no a sproximasdamente 1,4 kg/cm?, La solucién no se calien-—
ta mientras estd en el tanque de contencidn y asi puede
enfrigrse a temperatura ambiente.

Le solucién polimera se bombea del tanque de con
tencibén a una hilera de fibras huecas, que se sumerge en un
bafio acnoso a una temperatura de aproximademente 490. La
hilera tiens un diametro externo de orificio de 0,0559 cm,
un perno interno de 0,0229 cm y un orificio de inyeccidn
en el perno de 0,0127 cm. La solucién polimera se bombea y
se dosifica a la hilera a una velocidad de eproximedamente
7,2 ml por minuto, y es extrafda de la hilera a una veloci
dad de aproximadamente 33 m/min. La solucién polimers se
coggula en la forma de uﬁa fibra hueca por contacto del bg
fio acuoso. A través del ofificio de inyeccidn de la hilera,
Sse proporcilona agua destilada para coagular el interior de
la fibra huece. Te fibra pasa & través del bafio acuoso du-
rante une distancis de aproximadsmente un metro. Se purga
continuamente una cantidad del bafio acuoso pars mantener
una concentracién de dimetil-acetemida de menos de sproxi-
mademente 4% en peso en el bafio. '

La fibra se sumerge despuds en un segundo bafio
acuoso que se mantiene a una temperatura de aproximadaments
49C durante una distencia de aproximedsmente cinco metros.
Al salir del segundo baﬁd acuoso, la fibra contiene algo
de dimetilacetamida.

La fibra del segundo bafio acuoso se sumerge en
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1 {-dos bafios acuosos gdicionales a temperatura ambiente, cada
uno durente ung distancia de aproximgdamente 5 metbros, y lo
fibra se devena sobre una bobina bajo una tensidén solo sufi
ciente parg efectuar el devanado. La fibrs se mantiene hi-
5 |meda con ggua durante el devanado, y después de devanarse
la bobina se sumerge en una tina de solucidn acuosa y se
almaceng a temperatﬁra ambiente. Posteriormente, la fibrs
se sgeca bajo condicioﬁes ambientales, preferiblemente a
aproximadamente 202C y humedad relstiva de 50%. La fibre
10 | secada se reviste después con una solucidén de sproximada-
mente 5% de prepolimero de caucho de silicona que contiene
dimetilsiloxano (Sylgard 184, disponible de Dow Corning) y
un agente de curado en n~heptano. La aplicacidén del reves-
timiento se conduce por inmersidén de la fibfa'en la solu-
15 | cién de prepolimero mientras se mantiene la solucidn bajo
ung presidén positiva. La fidbra se deja secar al aire y se
reticula para proporcionar el revestimiento del caucho de
silicona. '

TABLA__XVI

20
Procedimientos de revestimiento

A.~ La membrang porosa de fibras huecss se sumer-
gid en un material de revestimiento liquido, no diluido. El
exceso de liquido se dejd éalir por gotéo.

25 B.~ La membrane porosa de fibras huecas se sumer-
gié en un material de revestimiento liquido, no diluido,

mientrss se aplicaba un vacfo a la perforacién de la fibra
hueca, porosa. Después de que la fibra sé separd, se inte-
rrumpié el vacio y se dejd qué el exceso de liquido salie-

30 | ra por goteo.
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- C.- La membrana porosa de fibras huecas se sumer-

g16 en un material de revestimiento liquido, diluido con wr

D.- Ia membrans porosa de fibras huecas se sumer
€10 en un materisl de revestimiento liquido con un solven-
te de hidrocarburo, mientras se aplicaba wn vacio a la per
foracién de la fibra huece. Después de que se separé la Ti
bra, se interrumpié el vacio y el solvente se dejd evapo-
rar.

E.~ La membrana porosa de fibras huecas se sumer
g€16 en una solucidén que contenia meterial de revestimiento
en forme de un prepolimero polimerizable, un agente de cu-
rado. apropiado, y uﬁ,disolvente de hidrocarburo. Bl disocl-
vente se dejd evaporar Y el prepolimero de la membrans se
curd en su sitio.

F.- Se usé el procedimiento de revestimiento co-
mo se escribe en B, excepto que se aplicé un vacio a la
perforacidn de la fibra hueca mientras se.encontraba sumer-

gida en la solucidén de revestimiento.
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S RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones éiguientes:

10 13,- Un procedimiento para separar al menos
un gas en una mezcla gaseosa de al menos otro gas en diéha
mezcla gaseosa por permeacién selectiva y que proporciona
un producto que ha sido sometido a permeacidén que contiene
al menos un gas de permeacién, que comprende al menos: po-
15 ner en contacto la mezcla gaseosa con una superficie de una
membrana, la cual membrana exhibe, coﬁ respecto a al menos
un parrde gases de dicha mezcla gaseosa, una permeacién se=
lectiva de un gas de dicho par de gases sobre el del gas
restante de dicho par de gases; mantener la superficie

20 opuesta de la membrana a un potend¢ial quimico inferior pa=-
ra al menos dicho gas de permeacién que el potencial quimi-
co en dicha superficle; hacer atravesar al menos dicho gas
de permeacién a través de la membrana; y separar de la pro-
ximidad de dicha superficie opuesta un producto que ha 8i=-
25 do sometido a pemmeacién que tiene una proporcién diferen-
te de dicho gas de dicha mezcla gaseosa con respecto a die
cho otro gas de dicha mezcla gaseosa que la proporcién en
dicha mezcla gaseosa de al menos un gas con relacién a di-
cho otro gas, caracterizado porgue la membrana €s una mem-

30 brana de componentes miltiples que comprende un revestimien-

23018
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porosa que tiene un volumen de huecos importante y que com-
prende material, exhibiendo dicho material uﬁa permeacibn
selectiva de al menos un gas de la mezcla gaseosa sobre la
de uno o més gases restantes de la mezcla gaseosa, en don-
de, con respecto a al menos un par de gases de dicha mezcla
gaseosa, el material de la'membrana porosa de separacidén -
exhibe un factor de separacién intrinseco determinado mayor
que el factor de separacidén intrinseco determinado del mate

rial de revestimiento y la membrana de componentes mGlti-

ples exhlbéqxgi;

ags’feParac:Lon intrinseco determinado del ma-
Aoy @y
_ureyestlmignto y,mayor que el factor de separa-

terial
cidn exhlbiaﬁhpo rfa membfana porosa de separacidn.
‘»‘ 4‘:’
2a, - § ZPROCEDIMIENTD PARA SEPARAR AT, MENOS UN
hH 1,

GAS EN UNA MEZCLA GASEOSA: "*

: bl
;' 2 L ».»-s.

L\ (14
Tal y como se” ha descrito en" la¢Memor1a que an

tecede, representado en los dlbuaos que se~acompanan ¥ para

5
g :!. -
L . Y

los fines que se han especificado. ~ R }

. - . ? 3
. . ! . h

. ; -
. X ]
FUE)

o I .
Esta Memoria consta de ciento’treintd yjuna~£¢§;

hojas escritas a mdquina por una sola cara. v
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el e lle He Moda,htw oatl,

tor de separacibén significativamente mayor
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