AINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA T T -
ES% / !4 v 6 6“

Registro de la Propiedad Industrial Y

@ FECHA DE PRESENTAGION

1.12.78

Concedido el Reglstro de acuerde

con los datos que figuranen lapres - 20 FEB' 1979

aento descripcldn y segiin el coni=

oo “oRYENTE ““HE™ INVENCION

ESPANA

@ PRIORIDADES:

@NUMERO @ FECHA @ PAIS ~a : -

242,159 15.11.76 EE.UU. )

83%2.481 13.9.77 T e
@FECHA DE PUBLICIDAD cLA!n‘;chclON INTERNACIONAL, @FATINTI DE LA QUE £33 W?!”AMA

804D se6.474 .-

@TITULO DE LA INVENCION

"UN APARATO PARA SEPARAR SELECTIVAMENTE AL MENOS UN GAS EN GNA
MEZCLA GASEOSA" S

e s A oo e

@ SOLICITANTE (8)

MONSANTO COMPANY

DOMICILIO DEL SOLICITANTE
800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis, Missouri 63166,
Estados Unidos de América

@ INVENTOR (£B) |

Jay Myls Stuart Henis y Mary Kathryn Tripodi

@ TITULAR (£8)

@ REPRESENTANTE

D. ALBERTO DL ELZABURU MARQUEZ (P.~ 70.651)

UNE A-4 MOD, 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

IFG




o

¢ Po 6T.402

10

15

20

.
13127

" Hoja nam.
-~ - Este invencién se refiere a membranas de componexn
tes miltiples para separar por lo menos un gas de mezcles
geseosas, & procedimiehtos para separar selectivamente por'
1brmenos un gas de mezclas gaseosas por permeacidén ubtili-
zendo estas membranas de componentes iﬁltiples, ¥y a w apa
rato que utiliza estas membrenas de componentes mﬁltiples.
Lafseparacién, incluyendo la elevacién de lé’ébg
vcentracién dé, por lo menos un gas éeleccionado de une mezA
cla gaseosa, es un procedimiento especislmente importautie
en vistae de las dgmandas sobre los sumlnistros de matéria—
les de alimentecidén de productos quimicos. Frecuentemeﬁte,
estas demandas son satisfechas separando unc o mds gases
deseados de mezcles gaseosas y utilizando los productos ga
seosos para tratamiento. Se han hecho proposiciones de em—
plear membranas de geparacién pare sepaiar selectivamenhe
uno o més gases de mezcles gsseosas. Para lograr separa-
cidn selectiva, le membrana exhibe menos resistencia gl
transporte de wno o mds gases que la de el menos para otro
gas de la mezcla. Asi pues, la separacidn selectiva puede
préporcionar un ggotemiento o éoncentracién preferente de
wno o més gases deseados en la mezcla con respecto a pof 10
menos otro gas y proporcionar por lo tento, un producto que
tenga una proporcidén diferente del uno o mis gases deseados
a por lo menos otro gas que la proporcién en la mezcla. Sin
embargo, con el fin de que la separacidn selectiva de uno
) més_gases deseados, mediante el uso de membranas de sepa~
racién, sea comercislmente atractiva, las membranas deven
ser capaces no gsolamente de soportar 1as-condioi§nés-a les
cuales pueden someterse dursnte la operacidn de separacidn,

sino que deben proporcionsr tembién una separscidén adecusds.
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| de tal menera que el uso del procedimiento de separacidn

Hoja nom. 2

-mente selectiva del uno o més gases deseados a un caudal
suficientemente elevado, es decir, velocided de permeacidn

de la sustencia permeada por unidasd de éree superficial,

se reallice sobre una base econdmicamente atractiva. Asi’
pues, las meﬁbranas de separacién que exhiben una operac}ér
gselectiva adecuadamente elevada, pero caudales indesesble-
mente bajos,;pueden requerir un érea superficlial de méﬁbig
ne de separaclén ten grande que no sea econémicemente fac~
tible el uso de estas membrenas. Similarmente, las megbéé-
nas de separaclién que exhiben un caudal elevado, perO'ﬁaja
-separacidén selectiva, son también comerciélmente inetracti
vas. Consecuentemente, se ha continuado trabajando par@:dg
garrollear membrﬁnas de seperacién que puedan proporcicnar
tanto una separacidén adecuademente selectiva de uno q'm&;
'gases deseados como un caudal suficientemente elevado‘%é-
les que el uso de estas membranas de separaciénveobre una
base comercial, see econdmicamente factible.

En general, el paso de un gae a través de una
membrana puede proceder & través de porosg, es>decir, cang~
les continuos para el flujo de fliido en comunicacién con
las superficles tanto de alimentacién como de selida de la
membrane (los cusles poros, pueden o no, ser‘adecuados pa-
re la separascidén mediante flujo o difusién de Knudsen); en
otro mecenismo, de conformidad con los criterios comunes
de la teorfa de las membranas, el pasoc de un gas a través
de la membrana puede. realizarse mediante interacidén del
gas con el material de le membrana. En este Wltimo mecahie-
mo postulado, se cree que la permeabilided de un gés a tred

vés de una membrana involucre la solubilided del gas en el
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| 8ifusividad de ese ges en lg membrana. Un materisl de mem-
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-meteriel de membrens y la difusidén del gas a través de la
membrena. La constante de permeabilidad para un ges indivi-

dual, se ve actualmente como el producto de solubilidad y

breng dado tienefuna constente de permegbilidad particular
para el paso de un gas dedo mediante la interaccidén del gas
con el matergal de la membrana. La velocidad de permeacién
del gas, es,éecir; caudal, a través de la membrang, estd re
lacionado con la congtante de permeabilidad; pero estd -
tambidn influenciesdo por variambles tales como el espesor der
la membrena; la naturaleza fisica de la membrena, la dife-
rencigl de presidén parcial del gas permeado & través de la

membrana, la temperatura y similares.

DESARROLLO DE MELMBRANAS PARA SEPARACION DE LIQUI-

DOosS

Hasta ghora, se han prbpuesto diversas modifica~
ciones en las membranas usadas ﬁara las separacioﬁes de 11~
quidos, en intentos paras resolver problemas pariiculsres
gsociados con la operacién de separacmén. La siguiente dis-
cu916n es ilustrativa de modificaciones especmflcas que se
han hecho g membranas usedas paras separaciones de liquldo,
pare resolver problemes particulares, y proporciqna wuna ba-
se sobre la cugl puede apreciarse completamente la inven-~
cién. Por ejemplo, fueron primeremente desarrolledas y uti-
lizadas membranasrcelulésicas pare la desalinizacidn de
egua, y estas membranes podrisn describirse gemeralmente
como "membranas densas" o "membranas compactas"”. Las'membrg
ngs "densas" o "compactas" son membrenas que estén esenciegl]

mente libres de poros, es decir, canales de flujo de fluidg
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-de comunlcacidn entre les superficies de la membrana, y es-

| de 1la membrena. En el ceso de las membranas compectas, cual

Hoja nam. 4_ .

tén esencimlmente libres de. huecos, es decir, regiones den-

tro del éspesor de la membrana que no contienen el material

quier superficie es adecuada pars funcionar como la super-
ficie de contacto de alimentacidn, debido a que las prople-
dades de la membrana compecta son las mismes pare cualquier
direccidn de superficie, es decir, la membrana es. simétri-
ca. Yo que la membrane es esenciglmente igual a través -de
toda la estructura, cae dentro de la definicién de membra-
nas isotrépicas. Aungque slgunas de estas membranas compac-—
tas son regularmente selectivas, una de sus desvgntajas:.
principales es el bajo caudal de permeacién debido_alxéapg
gor relativemente grande asociado con las membrenas. Héé?a
ghora ha sido inecondmico construir instelaclones de,eqﬁipA
necessrias para la desaelinizacién de canfidades aprééiéﬁlee
de agua usando membranass compactas. Los intentos para in~-
crementar el caudal de membrenas para seperaciones liquidas
hegn incluido, por ejemplo, agregar cargas & la‘membrana pa+t
ra glterar la porosidad y hacef las membranas tan delgadlas
como sea posible para incrementar las velocldades de flujo
de sustancia permeada. Aungue se han logrado velocidedes
de permeacién mejoradas haste un gredo limitado, general-
mente estas velocidades mejoradas han sido obtenidas a ex~
penses de ls selectividad de les membranas particulares.
En otro intento pare mejorar las eficlencias de
las membranas, Loeb y sus qolaboradores describen en, por
ejemélo, la patente de E.U.A. No. 3.133.132, un método pa-
re preparar uns membrana de aceteto de celulose modificeda

para la desslinizacién de agua, colando primero una solu-
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1 }cidén de acetato de celulosa en forma de una capa delgeda,
y despuds formando ung piel de membrans densg sobre la ca-
pa delgadé por diversas téenicas tales como evaporacién de
] @isolvente seguide por enfriamiento répido en sgua friaz. Ig
5 formaéién de estas membranas de piel densas involucraﬁ ge—~
neralmente un tratemiento de recocido fingl en agus calien
te. Las membrenas preparadas mediente el método de Loedb es-
tén compuestas de dos regiones distintas hechas del misao
material de acetato de celulosa, una cepa o plel semipermneg
10 | ble, densa;rdelgada, ¥y unea regidn de soporte no selectiva,
que contiene huecos, menos densa. Ya que las membranas no
son eéencialmente de la misme densidad a través de toda au
estructura, caen dentro de lg definicién de membranas sani-
sétrbpas.'Debido a estas regiones distintes y a la diferen-
15 | cia en las prbpiedades de lg membrana gue pueden observar-
se, dependiendo de qué superficie de la membrang estd fren-
te a una solucidn de slimentacidn de salmuers, las membra-
nas de tipo Loeb pueden describirse como que son asimétri-
cas. | |
.20 Por ejemplo, en las ﬁruebas de desglinizacibn
précticas, las membrenss ésimétricas'de cublertsa o plel
densa, se ha mostrado que tienen ﬁn caudal de permeacidn sy
perior cusndo se comparan con las,membranas'compactas del
estilo entiguo. La mejora en el régimen de permeacién de
25 | las membranas del $ipo Loeb ha sido etribuida e les dismi-
auciones dél espesor de la regién selectiva, densa. La re-
gi0n menos densa en dicha membrana proporciona un soporte
egtructural suficiente para evitar la roturs de la membra~
na bajo presiones de funcionamiento, pero ofrece poca resig
30 tencia al flujo de sustancia permeada. Por 1o tanto, la sg
13127 |
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1 |paracibn se logra esencialmente mediante le cublerta o piel]
densa, y la funeidn primaria de la reglién de soporte menos
densa es soportar fisicemente la cubierta o piel densa. Sin
embargo, en tales membrenas del tipo Loeb, esta regién de
5 | soporte menos densa es frecuentemente compactade por las
presiones talesvcomo las deseables para la desalinizacién . E
‘del sgua y, bajo tales condiciones, la regién de'soporte;
menosjdensa pierde slgo de su volumen hueco. Consecuenﬁgf
mente, se lmpide el flujo de selida libre de la sustapg{g
10 | permeads con respecto al lado de efluente de la cubierﬁa:o
piel densa, dando como resultado una velocidad de perqgg;
cién reducida. Ademds, las membrenas de acetato de ce}ﬁ%?—
sa descrites por Loeb y otros estén.tambidn sujetas a.easu
clemiento y diversas degradaciones quimicas. Por lo taﬁfé,
15 | se ha dirigido la atencién & deserrollar membranes deftipo
Loeb de meteriales diferentes del acetato de celulosa}'qﬁe
pueden proporcioner propiedades estructurales més fuertes
y resistencia quimica incrementada. E1 "tratamlento Loeb"
de materiales polimeros para obtener una membrans de un so-
o0 | 1o éomponente gque exhiba buena selectividad y buené veloci~ '
ded de permeacién, se ha encontrado que es extremadanente
dificil. La mayor parte de log intentos dan como resultado
lz prodﬁccién de membrangs que son o bien porosas, es deciz,;
tienen canales de flujo de fliido a travéds de la cublerta g
25 | plel densa, y no se separarén, 0 que tienen una piel 0 cu=-
| bierta densa demasiédo gruese para Gar veloclidades de per-
meac:fén Gtiles. Asi pues, estas membranss asimétricas fa-
llen a menudo y no encuentran aceptaclén en las operaciones
de separacidn de liquido teles como la ésmosis inversa. Co-

30 | mo se describe més adelante, es aun mas dificil proporcio-

13127
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1 fnar membranas de tipo Loeb que exhiban buena selectividad
¥y buenas velocidades de permeacidn para las opersciones de
| seperacién de gases. | ’
J Log desarrollos ulieriores para proporcionsr mem-
5 | branas de separacién ventajosas, adecuadas para la désali—
nizacién de egus y otras separaciones derliquidé-liquido
tales como sggaraciones de materiales orgdnicos de liguidosd,
hen conducid6 a membranas compuestas gue comprenden un o=
porte poroso que, debido a 1a7presencia'de los canales de
10 | flujo, puede pasar fécilmente el liquido, y es aln suficien
temente fuérte para soportar condiciones de funcionamiento
y une membrane semipermeable, delgada, soporteda sqbré él
mismo. Las membranas compuestes que han sido propuestas in
cluyen las llemedas membranas "dindmicamente formadas" que
15 | se forman depositando continuanente un mabterial de pelicu~-
'la polimera de ung solucidn de slimentacidn sobre un sopor
te poroso. Esta deposicidén continua GS'requerida debido a
que el materialrde pelicula polimera esté sujeto a ser
ar:astradorhacia adentro de los poros y a través del subs-
20 | trato poroso y por lo fanto, nécesita reponerse. Ademds, el
| material de pelicula polimera es conrfrecuencia lo suficien
temente soluble en la mezcle liguida que se estd somsticn-
do a separacidn, que estd tembidn usualmente sometido a

’ erogsidn lsteral, es decir, se separa del soporte por lava~
525 do.

7 Se ha propuesto también preparar nembranas de de
gelinizacidn compuestas proporcionando une membrana de di-
fusién o de separacién esencialmente,sélida;rsobre un so-
porte poroso. Véase por ejemplo Sachs, y otros, patente de
30 { E.U.A. Ko. 3.6%6.203, que describe una membrana de separa-
C3te7| | ' '
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1 (~cién de poli(écido acrilico) sobre un soporte poroso tal i
como acetato de celulosa, polisulfona, etc. EL espesor de
le membreng de separacién es relativamente grande, V.gr.,
hésta 60 micras, dé manera que la membrana de separaclén
5 | es suficlentenmente fuerte para que no tienda o fluir haeecia
dentro nl romper los poros del soporte poroso. Otras Propo
siciones han incluido el uso de un soporte anisdtropo gue
tenga una regidén mds donsa en la superficie, es decir,ﬁéﬁ-
bierta o plel, como superficlie de soporte inmedista para
10 | la membrana de separacién. Véase, por ejemplo, CabassS‘j

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

gulfone Hollow Fibers for Reverse Osmosis Desalination of

Seawater (Investigacidén y desarrollo de fibras huecas:§$%1
¥y de polisulfona relacionadas para la desalinizacién de -
15 agus de mar por dsmosis inversa), Gulf South ResearohnIné- ,
titute, Julio de 1975, distribuida por National Teehnicai
Information Service, U.S. Department of Commerce, publica~-
cién PB 248.666. Cgbasso y otros, describen membranss com-
_ puestas para la desalinizacién de sgua, que consisten de
20 | fibras huecas de polisulfona aﬁisétropas, que se revisten
con, V.gre., polietilenimina que estd reticulada in situ o
sleohol furfurilico que se polimeriza in situ para propor-
clonar una membrans de sepgracién sobrepuesta. Otro enfo-

que para proporcionar membranas de ésmosis inversa ha sido

25 | descrito por Shorr en la patente de E.U.A. 3.556.305. Shor

describe membranas de separacidn de tres cdmponenies para
bsmosis inversa, que comprenden un substrato poroso, enisé
tropo, una capa de adhesivo ultradelgade sobre el substra-
t0 poroso, y una membrana semipermeable, delgeda, unida al

30 | substrato por la capa adhesiva. A menudo, esaes membranas

5127
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—semipermeables ulitradelgadas en forma compuesta con mate-

la patente de E.U.A. No. 3.556.992, proporciong un ejemplo
de tipos de membranas de ultrafiltracién. Estas membranas

Vcémprimido dentro del soporte para proporcionar membranas

cibn se reeliza a través del gel.

'hechq hincapié en el desarrollo de membranas de separacidn

de separacidén ha sido objeto de diversos estudios; sin enm-

Hoja néim. 9

rigles de soporte porosos, se prepasren fabricando separadas

mente la membrang ulitradelgads y un soporte poroeso y colo-
cando después las dos en contacto de superficie a superfi-
cie.

Otros tipos de membranas que hen sido empleados
pare tratar iiquidos son las llemades membranas de "ultre—
filtracidn” én las que se proporcionan poros de un didme-
tro deseado. Pueden pasar moléculas suficientemente pegue-
fias a través de los poros, mientras queilas moléculas més
grandes, més voluminoses son rebtenidas sobre la Superficie

de alimentacidn o de entrada de le membrana. Massucco en.

tienen un soporte anisdétropo y un gel irreversiblemente

que tengan tamafios de poro adecuasdos para la separacién de

hidréxidos cdusticos de la hemicelulosa, y la ultrafiltre~

DESARROLLO DE MENBRANAS PARA SEPARACION DE GAS

La discusidn enterior de los antecedentes de es-
ta invencién ha sido dirigida a membranas pars la separe-

cifn de un liguido de una mezcla liquida tal como por ejem

plo en la desalinizaciln del agua. Mis recientemente se ha

que sean gdecuadas para separar un gas de una mezcla gaseo

sa. La permeaciln de los gases a través de las membranas

\J

bargo, las membranss de separaciénrde gas que exhiben tant
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1 un caudal elevado como separaciones selectivas utiles, no
han sido suministradas aparentemente, por lo menos comer—
cialmente. La siguiente discusidn es ilustrative de las mo
dificaciones especificas que se han hecho g membranas usa-
5 das para las separacioneé de gases y proporciona una base
gobre le cual puede apreclarse completamente esta inven- .
cibn, w;.
Se han hecho intentos para trazar un conocimien-
t0 degarrolledo con respecto a meubranas de separaciéﬂ;?g
10 | 1iquido~liquido. Sin embargo, existen muchas consideraCiB-
nes diferentes en el desarrollo de una membranea de sepéga-
cidén adecuada para sistemas gaseosos en comparacidn con-él
desarrollo de una membrana adecuada para sistemas liquidos}
Por ejemplo, la presencla de poros pequefios en la membrgna
15 puede no afectar indebldemente de modo adverso el funcio-
namiento de la membrana para separaciones de liquido tales
como lg desalinizacidn debido a la gbsorcidén sobre la mem-
brana e hinchemiento de la misma y la alta viscosidad y
las propiedades de alta cobesividad de los liquidos. Ya que
20 los gases tienen propiedades ektremadamente vajas de absor
clén, viscosidad y cohesividad, no se proporciona ninguna
barrera pera evitar que los gases pasen ficilmente & tre-
vés de los pofos en dicha membrané, dando como resultado
poca separacibn de gases, sl es que hay alguna. Una dife-
25 rencia extremadamente importante entre los liquidos y los
gases, que pudiera afectar la separacidén selectiva median-

te permeacilén a través de las membranas, es la solubilidad

generalmente inferior de los gases en las membranas en comj
peracién con la solubilidad de liguidos en tales membranas)

30 dando asi como resultado constantes de permeadbilided infe-

- 13127
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—-rlores para gases en-comparscidn con las de los liquidos.
Otras diferenciss entre liquidos ¥y gases que pudieran afec
tar la geparacidn selectiva por permeacidn a través de las
membrangs incluyen la densidad y la presién interna, el
efecto de la temperatura sobre la viscosidad, la tensién
supérficial, ¥ el grado de orden.

Seiha comprobado que maferiales que exhiben bge-
na separaciéh de gases tienen a menudo menores constantes
de permesbilidad, en comparacion, que las de materiales
que exhiben separacidn deficiente de gases. En general,
los esfuerzos se han dirigido a proporcionar el material
de una membranarde separacidn de gasés en uaa foﬁma lo ﬁés
delgada posible, en vista de las bajas permesbilidades,
con el fin de propopcionar un caudal adecuado y aun propog
cionar una membrgna tan libre de poros como sea posible,
tal que los gases se hagan pasar a través de la meubrana
por interaccién con el material de la misma. Un enfoque
para el desarrollo de membranas de separacidén adecuadas
para los sistemas gaseosos ha sido proporcionar membrenas
compuestas gque tienen una membfana sobrepuesta, soportada
soBre un soporte poroso, énisétrOpo, en donde la membrana
gobrepuesta pr0porcioﬁa la separacidn deseada, es dgcir,
le membrana sobrepuesta es semipermezsble. Las membrenas
sobrepuestas ventajosanente son suficientemente delgadas,
es decir, ultradelgadas, pars proporcionar caudales razo-

'nablqs. La funcién esencial del soporte poroso es soportar
y.proteger lg membrana sobrepuesta sin dafiar la membrana
sobrepuesta delgada, delicada. Soportes adecuados propor-
‘cionan beja resistencia al paso de la sustancia permeada

después de que la membrana sobrepuesta ha realizado su fun
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| 80 del material permeado y de ser atn suficientemsnte so-
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|_cidn de separsr selectivamente el material pefmeado de la
mezcla de alimentacidn. Asi pues, estos soportes son deseg

blemente porosos pars proporcionar bgja resistencia el pa-

portadoras, es declir, que tienen tamafios de poros suficien
puesta.bajo 1as condiciones de separacidén. Klass, ¥y otros,
patente E.U. A. No. 3.616. 607, Stancell, y otros, patente
de E.U.A. Yo, 3.657.113 y Yasuda, patente de E.U.A. No{ -
3.775.303, den ejemplos de membranas de separacldn de gég
que tienen membranas sobrepuestas sobre un soporte pofééo.
Tales membranas compuestas para las separaéiéﬁés
de ges no han sido realizadas sin problemas. Por ejemplo?
Browall en la patente de E.U.A. 3.980.456 describe la fa~
bricacidén de peliculas de membrans compuestas para.lé Sdpg
racibn de oxigeno del aire, gue comprenden un soporte de
lémina nicroporosa de policarbonato y una membrana de sepa
recién ultradelgada, sobrepuesta, formads separadamente,
es decir, preformada, de 80% de poli(éxido de fenilemo) y
20% de un copolimero de organopolisiloxano-policarbonato.
En la fabricacidén de las membranas, la exclusién, del drea
de fabricacidn, de las impurezas de particulas extremada-
mente pequefiag, es decir, particulas de menos de aproxima-
damente 3000 anggtroms de tamafio, es estgblecida por Bro-
wall como impréctica o imposible. Estas particulas finas
pueden depositarse debajo de o entre las cgpas de membrana
ultradelgada preformadas y, debido a su tamafio grande en
comparacién con las membranas'ulfradelgadas, pinchan las
membranss ultradelgadas. Tales fracturas reducen la efecti

vidad de la membrana. La patente de Browall describe la
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| nas. Browall describe tambidn el empleo de una caﬁa prefor

" Hoja nam. 13

-aplicacién de un copolimero de organopolisiloxano-policer-—
bonato como material sellador sobre la membrena ultradelga-

de para cubrir las fracturas causades por las particulas fi

nade de copolimero de drganopolisiloxano-poliéarbonato en-
tré la ﬁembrana Wltradelgada y el soporte de policarbonato
poroso, adhesivo. De tal manera, les membranes compueshas

de Browall son complejes en los materiales y téchicas de -

construceién. ' :

En resumen, aparentemente no se hen suministrado
membranas anisétropas adecuadas pars las separaciones de
gases, que, en ausénpia de unas membransg sobrepuesta, propoy
-cionen la separacién selective ¥y exhiban caudal ¥ selecti-
vided de separecidn suficientes para 1asVOpéracionesrcomer-
cigles generales. Esg evidente ademis que las membrangs
compuestas para la separacién de gas que tienen una membra-
na sobrepuesta para proporcionar la separacidn selectiva,
han logrado ung mejors sbélo ligera o modesta en el funcio-
namiento de la membrana, y no parece haber wng gplicacidn
cometcial a gren escale con éxito, de estas membranas de
separacién de gases. Ademds, la membrans sobrepuesta, aun-
que es posiblemente ultradelgede con el fin de proveer la
selectividad deﬁseparacién deseada, pﬁeae reducir signifi-
cativamente el caudgl dei gas permeado g través de la mem-
brana compuesta en_comparacién con el dél'soporte PoToso

que no tiene sobre si la membrana sobrepuesta.

RESUMEN DE LA INVENCION

Egta invencién pertencce a las membranas de compg

nentes miltiples particulares, o compuestas, pare sepafacig
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1 t-nes de gases, que comprenden uwn revestimiento en contacto
con une membrena porosa de separacién en donde laes prople-
dedes de separacién de las membranas de componentes milti-
| ples estén determinadas ﬁrincipalmente por la membrans de
5 | separacidn porosa en oposicidén al msteriml de revestimien-—
t0, a procedimientos para la separecidn de gases empleando
las membranaé de componentes miltiples, y a aparatosApaéa
la separacién de gases que utilizen las membranas de.qompg
nentes miltiples. Estas membranass de componentes mﬁltipleg
10 | para la separacidén de por lo menos un gas de una mezela;:
gaseoga pueden exhibir unas selectlvidad deseable y aﬁ9'~
exhibir un caudel util. Este invencidn proporciona memﬁfé—
nes de componentes miltiples para la separaci&n de gaééé;
que pueden fabricarse de una emplia variedsd de materiéiés
15 | de membrana de separacidn de gases y permiten asi une’ tig-
yor latifud que la que existia hasts sghora en la seleccién
de dicho materiel de membrana que sea ventajoso para una

separacidn de gases dada. Esta invencidn proporciona membr:

L1 5d

ngs de componentes miltiples en que pueden proporcionarse
20 | combinaciones deseadas de caudél vy selectividad de separe-
cibn por medio de la configuracidén y los métodos de prepa-—
racién y combinacidn de los compdnentes. Asi pues, puede

utilizarse wn material que tenge alta selectividad de se-
paracién, pero una constente de permegbilidad relativemente
25 | baja, para proporcionar membrenas de componentes miltiples
que tengan velocidades de permeacidn desesbles y selectivi
dad de separacidn desesble. Ademés, las membranss de esta

invencidén pueden ser relativamente insensibles a los efec-
tos de conteminacién, es decir, & las particulas finas que |

30 | durante su preparacidn, hen causado previamente dificultad
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{ les membranas de componentes miltiples de esta invencién

" Hoja nam, 15

—al preparar membranas compuestas de una membrena de separeq
eilén vltradelgada, preformads, sobrepuesta a un soporte.

Ventajosamen#e, el uso de adhesivos en la preparacién de

buede no ser necesario. Por lo tanto, las membrenas de con
ponentes miltiples de ests invencién no necesitan ser com—.
plejas en laé téenicas de construceidén. Las membranas de
compoﬁentes miltiples de conformidad con este invencién
pueden prepararse para proporcionar slte resistencis estrug
'fural,.rigidez y resistencies a la abresidén y quimica, y
adn exhibir wn caudal comercialmente ventejoso y una sepa-
recién selectiva. Estes membrenas de componentes miltiples
pueden tembién poseer caracteristicas de manipulacidén de-
seables, tales como baja susceptibilidad & las fuerzas elég
tricas estdticas, baja adhesién a las membranas de conponen

tes miltiples adyacentes, y similares.

DEFINICION DE TERMINOS

De conformided con esta invencién, les membranas
de componeﬁﬁes mﬁltiples.para la separacién de gases compreg
den una membrane de separacidn porosa que biene superficies
de alimentacidén y de salida y wn meterisl de revestimiento
en contacto con la membrana de separacién porosa. La membrg)
ng porosa dé separaeidén tiene esenciglmente la misma compo-
sién o material, a través de todérsu estructura, es decir,
lz membrena porosa de separscidn es de modo substancial qud!
nicamente hémogénea. El pateriel de la membrana porosa de
separacién exhibe permeacidén selectiva para por 1o menos
un ges de ung mezclg gaseosa,rcon respecto a la de por lo

menos un gas restante de le mezcle, y por lo tanto, ls mem-
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1 brena porosa de separacién se define como una membrana de

"geparacidén'. Describlendo la membrana de separacién como

"porosa' se‘quiere dar a entender que la membrans tiene ce
| nales continuos para el flujo de ges, es decir, poros, que
> | comunicen entre la superficie de alimentacidn y la superfi
cle de galida. Estos cenales continuos, gi son de nimero..
¥ seccldn transversel suficientemente grendes, pueden pérh
mitir que esencialmente toda la mezcle gaseosa fluya a tra
vés de la membrana porosa de separacién con poce separag;ﬁm,
10 | #i es que hay alguna, debido o la interaccién con el mat§~ |
rial de la membrana porosa de separacidén. Esta invenciéh_

proporciona ventajosamente membranass de componentes mﬁ;t;—

ples en que la separacién de por lo menos un gas Ge u@é"l
mezcla gaseosa, por interasccidn con el material de lg‘ﬁéﬁbngl
15 | na porosa de separacién, se mejora, en comparacién cdn:éi
de una membrana poross de separacidn sola.

Les membranas de componsntes miltiples de esta
invencién comprenden membranas porosas de seperacidn y re-
vestimientos que tienen relaciones particulares. Algunas Aq
20 | estas relzciones pueden establécerse convenientemente en
términos de factores de gseparacidén relativos con respecto
a2 un par de gases para las membranas porosas de separacidn,
los revestimientos y las membrenas de componentes miltipleg.
Un factor de separacién.(o(g') para una membrans para un
25 | per de gases dados a y b, se define como la relacidén de la
constante de permeabilidad (Pa) de la membrans para el gas
2, a la constente de permeabilidad (Py) de la membrens parg
el gas b. Un factor de separacién es también igual a la re
lacidn de la permeabilidad (Pa/l() de una membrana de espe

30 | sor [ para wn gas de una mezcla dada @ la permesbilidad de
13127 '
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| brana por cm? de 4rea de superficie, por segundo, para uag
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~la misme membrana al gas b, (P,//) en donde la permeabili
dad para wa gas dado es el volumen del gas, a la'temperatg

ra y presién normeles (TPN), que pasa a través de una mem-

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

2—seg—cmHg/Lk

En' la préctica, el factor de separacidn con res—
pecto a un par de gases dades, para una membrana dada,;pug
de determinarse empleando numerosas técnicas que proporcig
nen suficiente informacién para el cdlculo de las constan-
$es de permeabilidad o las permeabilidades para cade uno
del per de gases. Varias de las muchas técnicas disponi-
bles péra determinar las constantes de permegbilided, las

permegbilidades y los factores de separacién,rson descri-

tgs por Hwang, y otros, Techniques of Chémis%ry (Téenicas

de Quimica), Volumen VII, lembrenes in Separations, (IMembr
nas en Separsciones), John Wiley & Sons, 1975, en el capi-
fulo 12, peginas 296 a 322.

| Un factor de seﬁaracién intrinseco segin se deng
mina en la presente invencidn, es el factor de separacidn
'para un mgberial que no tiene canales para el flujo de gas
a través delrmaterial, y es el mayor facfor de separaciln

‘alcanzable para el materisl. Tal material puede denominar-
tringeco de un material puede ser aproximsdo midiendo el
Sin embargo, pueden existir varias dificultades en la de-

terminacidn de un factor de separacién intrinseco, inclu-

yendo imperfecciones introducidas en la preparacidén de la

la membrang por unidad de,espesor, ¥y expresado como P m@

se como continuo o no poroso. El factor de separacidn in~ |

factor de separacién de una membrene compacta del materiel,

[ L
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-menbrene compacta tael como la presencia de poros, la pre-
sencia de particulas finas en la membrana compacta, un or—
den moleculer no definido debido a varisciones en la prepa
racién de la membrans, y simileres. Consecuentemente, el
factor de separacidén intrinseco determinado puede ser me-
nor que el factor de separacién intrinseco. Por congiguien
te, un "factor de separacidén intrinseco determinado! como
se emplea en la presente invencidn, se refiere al factofﬂ

de separacién de una membrana compacta, seca, del materiall

EXPOSICIONES BREVES DE La INVENCION

-

Una membrana de componentes miltiples para sepa~
raciones de gas de conformidad con esta invencidn exhibé;
con respecto a por 1o menog un par de gases, un factor de

separacién que es significativemente mayor que el factor

de separacién intrinseco determinado del materisl de reves-
timiento en contacto de oclusién con una membrana porosa
de separacidén. Por el término "significativamente mayor"
al describir las relaciones del factor de separacién'de

la membrana de componentes mﬁlfiples y el factor de separé
clén intrinseco determinado del material de revestimiento,
se qulere dar a entender que lg diferencila en los factores
de separacién es importente, v.gr., es generalmente de por
lo menos asproximadamente 10% moyor. Por el término “"contac
t0 de qclusién", se gulere dar g entender que el revesti- |
miento se pone en contacto con la membrana porosa de sepa~
racién de maners que en la membrana de componentes milti-
plés, la proporcidn de gases que pasan a través del mate-—
rial de la membrana ﬁorosa de separacidn a gases que pasan

a través de los poros, se incrementa en comparacién con
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_aquella proporcidn en la membrana poross de separacién so-

la. Asi pues, el contascto es tal que en la membrans de
componentes miltiples se obtiene una contribucién incremen
tada del material de la membrana porosa de. separacidn gl
factor de separacién exhibido por la membrena de componen—
tes miltiples, para por io menos un par de gases, en compg
racién con la contribucién. en la membrans porosa de separa
clén éola. Consecuentemente, con respecto a dicho por lo
menos un par de gases, el factor de separacidn que es exhi
‘bido por la membrana de compbnentes miltiples serd mayor
que el factor de separacidén exhibido por la membrana POIO=
sa de separacién. Ademds, con respecto & por 1o menos un
par de gases, el material de la membrans poross de sebara—
cién exhibe wn factor de separacién intrinseco determinado
mayor que él factor de separacibn intrinseéo determinade
del mgterial de revestimiento. Tembién, con respecto a di-
cho'por lo menos un par de gases, el factor de separacién
exhibido por la membrans de componentes mﬁltiples es a me-
nudo igual que o menor que el factor de separzcién intrin-
seco determinado del meterial de la membrana porosa de se-
paracién. A menudo, independientementé'de la aplicacidn
protendida en separacién de gases, de la membrana de compo
nentes miltiples, las relaciones de los factores de separg
cién pueden ser dempsitradas para por lo menos un par de
gases que consisten de uno de hidrdgeno, helio, amoniaco,
y didéxido de carbono y uno de mondxido de carbono, nitrd-

geno, argbén, hexafluoruro de azufre, metano, y etano.

| También, en algunas membranas de componentes miltiples de

esta invencidn, las relaciones de los factores de separa-

cidn pueden ser demostradas para un par de gases que con-
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|_sisten de diéxido de carbono y uno de hidrdégeno, helio y
emoniaco, o emoniaco y uno de didxido de carbono, hidrdge-
no y helio. . |

Deseablemente, una membrana de componentes mil-
tiples de conformidad con esta invencién exhibe un factor
de eeparadién, con respecto a por lo menos wn par de gases
que es por 1o nenos aproximadamente 35% mayér, y es prefo~
riblemente por lo menos sgproximadamente 50% mayor, y a}ég?
nas veces es por lo menos de aproximadamente 100% mayor -,
que el factor de separacidn intrinseco determinado del‘#é;
terial de revestimiento. Frecuentemente, con respecto a‘é;‘
cho por lo menos un par de gases, el factor de separaéizﬁ
de la membrana de componentes miltiples es por lo mené?‘i
de aproximadamente 5, @ menudo por lo menos de aproxip%?é—
mente 10% mayor, y algunas veces por 1o menos aproximade—
mente 50 o aproximadamente 100% mayor que la membrana poro
sa de separacidn. |

Existen varios aspectos con respecto a esta in-
vencién. Un aspecto pertenece & las membranas de componen—
tes miltiples para las separaciones de gas, un gegundo as-
pecto pertenece a los procedimientos para las separaclones
de gas usando las membranas de componentes miltiples, y un
tercer aspecto pertenece a un gparato para conducir separe
ciones de gas, aparato que contiene las membranas de compo
nentes miltiples.

En el aspecto de esta invencidn que pertenece a
membranas de componentes miltiples, un aspecto involuera
membranas de componentes miltiples que comprenden un revég
timiento en contacto de oclusidn con una membrana porosa

de separacidn de un material, material que exhibe permea-
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—cidn selectiva de por lo menos wn gas en una mezcla gaseo-

cla gaseosa, teniendo dicha membrana porosa de separacién
un volumen éubstancial de huecos, en donde la membrana de
componentes mﬁltiples exhibe, con respecto a por 1o menos
un par de gases, un factor de separacidn significativamentd
mayor que el factor de separacidén intrinseco determinado .
del materisl de revestimiento. Los huecos son regiones den
tro de la meubrana ﬁorosa de separacibn que estén‘Vacantes
del material de membrana porosa de separacién. Asi pues,
cugndo se encuentran presentes huecos, la densidad de la
membrang porosa de separacién es menor que la densidad del
material global de la membrana porosa de separacidén. Des-
cribiendo el volumen de huecos como "subsiancisl! se quie~
re dar a entender que se proporcionan huecos suficientes,
Vegrey por lo menos aproximadamente 5% en volumen de hue-
cos, dentro del espesor de la membrans porosea de separs—~
‘cién, para proporcionar un incremento factivle en la velo-
cldad de permeacién a trevés de la membranz en comparaoion
con lg velocided de permeacléa observable a trevés de una
nembrana compacta del mismo materisl y.el mismo espesor.
Preferiblemente, el volumen de huecos es hasta de aproxlma-
demente 90 es decir, dprox1madamente 10 a 80, y es algun =
veces de aproximadamente 20 6 30 g 70% con base en el vo-
1umen superficial, es decir, el volumen contenido dentro de
las d;mensiones globales, de la membrana porosa de separa~
cién. Un método para determinar el volumen de huecos de ung
membrana porosa de separacidn es mediante una comperacién

de densidad con un volumen del materisl global de la meubrg)

Sa con respecto g la de uno o mds gases restantes en la meg

ne porosa de separacidnm, el cual volumen corresponderi a uns
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1 j-membrana de las mismas dimensiones fisicas globales y con-
figuraciones gue la membrana porosa de separacién. Por lo

tento, la perforacidén de una membrana porosa de separacién

| a base de fibras huecas, no afectard la densidad de la

5 | membrana porosa de separacidn.

Lo densided de la membrana porosa de separacién-
puede ser eséncialmente la misma a través de todo su esre~
gor, 8 deci&, isétropa, o la membrena porosa de separa-F
cién puede estar caracterizada por tener por lo menos una.
10 | regidén relativamente densa dentro de su espesor en relacié
de barrera con el flujo de gas a través de la membrana po-
rosa de separacidén, es decir la membranas porosa de seﬁé;;-
cidn es anisdtropa. El revestimlento estd preferiblemen‘te
' en contacto de oclusibn con la regién relativemente dgpgg
15 de le membrana poross de separacidén enisétropa. Ya qu§5lé
regibn relativamente densa puede ser porosa, puede ser he-
cha més fécilmente muy delgada en comparacidén con la fabri
cacién de una membrena compacta del mismo espesor. EL uso
de las membrenas porosas de separacidn que ﬁienen regio-
20 | nes relativemente densas que son delgadas, provee un cau-
dal mejorado a través de la membrana de componentes milti-
ples.

En un aspecto adicional de las caracteristicas
de la invencidn relativas e las membranas de componentes
25 | miltiples, las membranas de componentes multiples compren=
den un revestimiento en contacto de oclusién con una membra
na porosa de separacidn de un‘material, el cugl material

exhibe permeacién gelectiva de por lo menocs un gas en una

mezola gaseosa con respecto a lg de uno ¢ més gases restans
30 tes en la mezcla gaseoss, en donde el revestimiento se apll
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-ca usando ung substéncia esenciglmente 11@uida que es ade—
cuade pa:a'formar el revestimiento, y en donde, con respec
%0 & por lo menos un par de gases, la meubrana de componen
fes miltiples exhibe un factor de separacién significativa
mente mayor que el factor de separacién intrinseco determi-
nado del materigl de'revestimiento; La substancis para
aplicerse a la membrana porosa de separacidn es esencigluel
te liquida porque es capaz de mantener una forma en ausen-—
cia del soporte externo. El material de revestimiento pue-
de ser liquido, o puede disolverse en o suspenderse coma
wn sélido finsmente dividido (v.gr. tamsfio coloidal) en wn
disolvente liquido, para proporcioner la substancia esen—

~ cialmente liquidae pars aplicarse a la membrana porosa-de'
separacibén. Ventajosemente, el material de revestimiento,
© el material de revestimiento en el disolvente liquicdo,
humedece, es decir, tiende a adherirse 2l material de la
membrens porosa de separacién. Asi pues, el contacto del
revestimiento con la membrana porosa de separacidn se fa-
cilita frecuentemente. EL uso de una substancia esencial-

‘mente liguida para proporcionar el revestimiento sobre la-
membrensa porosa de separacidn permite el empleo de técni-
cas mas sencillas que les que han sido empleadas para pro-
porcionar membranas compuestas de materiales sdlidos, for-
mados separadamente. Ademds, puede emplearse una amplia
escala de materiales para revestimiento, y las técnicas de
apiicacién pueden ser adaptadas fdcilmente él uso de mem—
branas poroéas de separgcibén de diversas configuraciones.

En wn aspecto adicional de las caracteristicas
de esta invencidén relativas a las membranas de coﬁponentes

multiples, les membrenas de componentes miltiples compren~

¥

L
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1 -den un revestimiento en contacto de oclusidén con une membrs
na porosa de separacién que comprende polisulfona, en don-
de, con fespecto a por lo menos un par de gases, la membra+
| na de componentes miltiples exhibe wn - factor de separacién
5 | significativamente mayor que el factor de separacidén in-

trinseco determinado del material de revestimiento. En .ohpg
aspecto de esta caracterfstica de las membranas de compogq
nentes multiples, éstas comprenden un revestimiento en con
tacto de oclusidén con ung membrens porosa de separaciénggf

-

10 | base de fibras huecas, y un material tal que exhibe pene=
tracidn selectiva de por 1o menos un gas en una mezcla_éér
gseoga con respecto a la de uno o mis gases restentes eh}l;
mezcle gaseosa en donde, con respecto a por lo menos ué‘",
par de gases, la membrana de compbnentes miltiples exhiﬂé:
15 | un factor de separacidén significativamente mayor que éI::' '.
factor de separacidén intrinseco determinado del material
de revestimiento., En filaementos huecos (es decir, fibras
huecas), la superficle externs puede ser la superficie de :
alimentacidn o de salida de la membrana porosa de separacién‘
20 | y la superficie interna sera la superficie de salida o de
alimentacidn, respectivemente. Los filamentos huecos faci-
litan ventajosamente el proporcionar un apsrato de separa-
cién de gas que tenga éareas de superficie elevadas, dispo-
nibles para la separacién dentro de los vollmenes dados del
25 | gparato. Se sabe gue los filamentos huecos son capaces de
soportar diferencisles de presidén mayores que las peliculag
no soportadas, de un espesor total y morfologia esenclglmen
té iguales.

Un segundo aspecto de esta invencidn pertenece a

30 | procedimientos pars separacién de gas que emplean las menm-
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-brenes de componentes miltiples. In este aspecto de lo in-
vencién, por lo menos un gas en ung mezcla gaseosa se sepa
‘ra de por 1o menos otro gas por permeacidn selectiva pare
proporcionar un producto permezdo, que conliene por lo me-

nos un gas de permeacién. El procedimiento comprende: po-

ficle de aliéentacién) ¥y vna membrena de componentes multi
ples que, cdﬁ respecto a por lo menoé un par de gases en
la mezcls gaseoss, la membrang de componentes miltiples
exhibe permeacién selectiva de un gas del par de gases

con respecto a le del gas restante del par de gases; men-
tener la superficlie opuesta (superficie de saliés) de la
membrana de componehtes_mﬁltiples a un potencial quimico
inferior para por lo menos un gas de permeacidn, que el
potencial quimico en dicha primera superficie; hécer per—
megy dicho por lo menos primer ges de perméacién eny a
través de la membrana de componentes militiples; y separar
dq los zlrededores de dicha superficie opuesta un producto
permeado, gue tiene una proporcidén diferente de dicho por
1ormenos primer gas de la meécia gageosa a dicho por lo
meﬁos otro gas de la mezclsg éaseosa, que la proporeidn, en
la mezcla gaseosa, de dicho por lo menos primer gas a di-
cho por 1o menos otro gas. El procedimiento de separzcidn
de esta invencién inecluye concentrar dicho por lo menos
primer gas sobre el lado de alimentacidn de la membrana

de cqmponentes miltiples para proporcionsr un producto con
centrado e incluye hacer permear dicho por 1o menos primer
gas & través de la membrena de componentes multiples para
proporcionar un producto permeado, en doﬁde dicha prOpor-

cidn diferente es uwna proporcidn mayor.

)

ner en contacto la mezcla gaseosa con una superficie (supei
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| que tiene en volumen substencial de huecos. En otro aspec-
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En wn aspecto de esta caracteristica, la membra-

ne de componentes miltiples comprende un revestimiento en

contacto de oclusidén con una membrane porosa de separacidn

to de esta caracteristica de la invencidén, se separa selec
ti&amgnie hidrdgeno de una mezcla gaseoss que comprende , -
tambidn por lo menos uno de monéxido de carbono, didxido:
de carbono, helio, nitrégeno, oxigené, argén, acido su}fﬁé
drico, 6xido nitroso, émoniaco, e hidrocarburo de 1 a apré
ximadamente 5 4dtomos de carbono. En un agpecto adiéioné}jﬁ
de esta caracteristice de la invencidn, por lo menos un'i
gas en una mezcla gaseosa se separa de por 10 menos otfé:~
gas, que involucra poner en contacto la mezcle gaseosaicﬁé
wna membrana de componentes miltiples que comprende uni%éi
vestimiento en contacto de oclusién con wne membrana porda
sa de separacién que comprende polisulfona.

Un aspecto adicionsl de esta invencidén pertenece
a un aparato para separacicnes de gas que utilizs membranas
de componentes miltiples de conformidad con esta invencién
El aparato comprende un recinto Que tiene pbr 10 menos una
membrana de componentes miltiples de conformidad con esta
invencién en el mismo, teniendo dicha membrana de componen
tes miltiples una superficie de alimentacién y una superfl
cle de salida opuesta, y teniendo dicho recinto medios pa-
re permitir el suministro de une mezcla gaseosa a, y me-
dlos pare permitir la separacién de gases de las proximidg
des de la superficie de alimentaclén de la membrena de com
ponentes miltiples, y medios para permitir que se separe
un producto permeadoc, de las proximidedes de la superficie

de salide de lg membrana de componentes miltiples.

i
i
t
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. Se ha encontrado sorprehdentémente que un mate~
rial para el revestimienfo que puede tener un fsctor de sg
parecién intrinseco determinado bajo, puede proporcionarse
sobre ung membrana porossa de separacién, la cual membrens
porosa de separacién puede tener un factor de seperacién

'bajo,'para proporcioner una membrana de componentes mﬁltie

Vples que tiene un factor de. separacidn ma&or que ya seg el
revestimiento o lé membregna porosa de separacién. Este fe-
sultedo es muy sorprendente en contraste con las proporcio
nes previas para membrenes mixbes de separaclén de gases
que tienen una membreanz sobrepuesta soportasda en un soéof—
te poroso que ha requerido esencislmente que la membrang_

sobrepuesta exhibz un factor de separacién elevado con el

tores de separecildn pueden emplearse junto con membrenas
porosas de separacidn para proporcionar merbranas de compo
nentes miltiples que tienen wn factor de separacidn mayor
que cada uno de los revestimiento y membrgna porosa de se-
paracidén, conduce g membranas &é componentes mﬁltiples al-
',tamente ventajosas pera separar gases. Por ejemplo, pusden
usarse materiales que tienen factores de separacién intrin
'secos deseables, pero que eran dificiles de utilizar como
membranas sobrepuestas, ya que el material de la membrena

porosa de separacidn de conformidad con esta invencién,

ne porosa de separecidn, contribuye significativamente al
factor de separacién de ls membrana de componentes milti-
ples.

Puede verse clarasmente que la membrana porossz de

El hsllazgo de- que losrrevestimienfos que exhiben bajoes fag

con la selectividad de separacidén del materisl de la membrg
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—separacién de las membranas de componentes miltiples pueded

ser anisétropas con una regidén de separacién delgada, pero
relativemente densa. Asi Pues, la membrana porosa de sepa~
racién puede tomar ventaja de la baja resistencis a la per+t
meacién ofrecida por las membranas anisétropas y proporcio
nar ein membrenas de componentes miltiples que exhiben -fa3
tores de separacidén deseables. Ademds, la presencia dé lﬁs
cansles de flujo que pueden hacer las membranas anisdtropasg
de un componente (no-compuestas) inaceptables para las}hgf
paraciones de gas, puede ser acepteble, y ain desesble, on
membrenas porosas de separaclién usadas en las membranaq!@g
componentes miltiples de esta invencidn. EL revestimiento
puede proporcionar preferiblemente una baja resistenciéi;;
la permeacién, y el materisl de revestimiento exhibe un:::
factor de separacién intrinseco determinado, bajo. En algud
nas membranas de componentes miltiples, el revestimiento
puede tender a rechazer selectivamente el gas permeado de-
seado, y aun la membrena de componentes miltiples resultan-
tes que usa este revestimiento, puede exhibir un factor de
separacidn meyor que el de la membrans porosz de separacidn
Esta invencidn se refiere a las membranas de com-
ponentes miltiples formadas a través.de ls combingcidn de
ung membrang porosa de separacibn, preformada, es decir,
une membrena porose de separacidn que se prepara antes de
eplicar el revestimiento, y un revestimiento. La invencidn
se reflere particularmente a membrenas de componentes mil-
tiples para la separacidén de gases, en donde la selectivi-
dad de la separacion del material de la membrana porosa de
separacién contribuye significativemente a la selectividad

¥y velocidades de permeacion relatives de 1los gases permea-
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_dos a través de la membrens de componentes miltiples. Las
membranas de componentes miltiples de conformided con le
invencién, en general, pueden exhibir superiofes velocide-
des de permeacidén que las membranas compuestas descritas
previemente a este invencidn, que utilizaen membranas sobre-
puestas que exhiben altos factores de seperacidn. Ademds,
las membrana; de componentes mﬁlfiples de esta invencidn.
proporcionaﬁ un factor de separacidn que es superior al
del revestimiento y le membrans porosa de separacién. las
membranas de componentes miltiples de la invencidén pueden
ser en algunas formas sndlogas pero sb6lo superficiglmente,
& las membranas de separacién de ‘gases descritas previamen
te a esta invencién, que tienen membresnas sobrepuestas que
exhiben un glto factor de separacidén sobre un soporte poro
so. Estas membranas mixtas descritas previemente a esta in
vencibén no utilizan un soporte o substratc que proporcione
una proporcién substancial de la separacién.'

" Lgs membranas de componentes miltiples de la in-
vencién permiten gran flexibilided pararhacer separeciones
especificas debido a que tanto el revestimiento como la
membrana porosa de separacién éontribuyen gl funcionamien-

$0 global de separacidn. El resulitado es une hgbilidad in~

mientos especificos de separacién, v.gr., pera la separs-
cidén de un gas o0 mds deseados de diversas mezcias geaseosas
en combinaciones comercialmente deseables de velocidad ¥y
selectividad de separzcidén. Las membranas de componentes
miltiples pueden fabricarse de una amplia variedad de mate
riales de separacidn de gas y, de tal manera, proporcionan

wa mgyor labtitud que le que habia existido hasta ahore en

crementada a la confeccibn de estas membranas para requeris
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1 {la seleccidn de un material de membrens venta]oso para une
seperacidén de gases dada. Ademds, estas membranas de compo-
nentes miltiples son capaces de proporcionar buenas propie-
dedes fisicas tsles como rigidez, resistencia a la abrasidd,
5 | resistencia fisica y durabilided, yibuena resistencia qui-

mica. : , U

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Ca e oa g

La invencidén pertenece a membranas de componen-.
10 | tes miltiples particulzres para separaciones de gas, qﬁe:‘

comprenden un revestimiento en contacto con una membrana

porosg de separacidn en donde las propiedades de.separaciﬁn
de lg membrana de componentes miliiples se determinen pfi%—
cipelmente por la membrana porogse de separacidn en opoéiAi
15 | cidén al revestimiento, y los procedimientos de separaéiéﬁ"
de gases que emplean las membranas de componenteé miltipled :
y aeparatos para'las separaciones de gas utllizendo las mem |
branas de componentes miltiples.

Las membranas de componentes miltiples son amplig
20 | mente aplicables en operacioneé de separacién de gases.
Mezclas geseosas adecuadas para alimentaclones de conformi
dad con la invencidn, estdn constituidaes de substancias ga
geosas, 0 substanclas que son normalmente liquidas o séli-
das pero son vgpores-a la temperstura bajo la cual se con-
25 | duce la separacién. La invencidén como se describe con de-
talle més adelante, pertenece principalmente a la separa—
cidén de, por ejemplo, oxigeno de nitrdgeno, hidrdgeno de
por 1o menos uno de mondxido de carbono, didxido de carbo-
no, helio, nitrdégeno, oxigeno, argdn, dclde sulfhidrico,
30 | 6xido nitroso, amoniasco, e hidrocarburo de 1 a aproximada-

13127
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—mehte 5 dtomos de carbono,.espeeialmente metano, etano y
etileno; amoniaco dg por lo menog uno de hidrdgeno, nitrd-
geno, argén e hidrocarburo de 1 a aproximadamente 5 dtomos
de carbono, v.gr., metano; didxido de carbono de por lo
menos uno de mondéxido de carbono e hidrocarburoc de 1 &
aproximadamente 5 4tomos de carbono, v.gr., meteno; helio
de hidrocarburo de 1 a aproximadsmente 5 afomos de carbono
V.gr., metano, dcido sulfhidrico de hidrocarburo de 1 a
aproximadamente 5 dtomos de carbono, por ejemplo, metano,
etano o efileno; y mondxido de carbono de por 1o menos uno|’
de hidrézeno, helio, nitrdgeno e hldrocarburo de 1 a apfo—
ximedemente 5 dtomos de carbono. Se hace hincapié en que
la invencidn no estd restringida a estas aplicaciones dé
separacidn o g estos geses particulares ni a las membranas
de componentes miltiples de los ejemplos. 7

Las membranas de componentes mﬁltipleé de separg
ciép de gases, de counformidad con la invencidn, pueden ser
peliculas o filamentos huecos o fibras, que teﬁgan una
membrana porosa de separacidn, o substrato, y un reveshi-
nisnto en contacto oclusof con'la membrgna porosa de Ssepa-—
racidn. Algunos factores con influencis sobre el comporta-
miento de las membranas de componentes miltiples son las
constantes de permeabilidad de los materiales del revesti-
miento o de las membranas ﬁorosas de seperacién, el érea
seccional transversal de los agujeros (es decir, poros o
cana;es de flujo), en relacidén con el &rea superficial to-
tal de la membrana porosa de separacidén, 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, la morfologia de la membrane po-
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—rosa de separacidn y, lo més importente, la resistencis re
lativae del revestimiento Yy de la membrana porosa de separg
cidén de una membrena de componentes miltiples, al flujo
permeado. En genergl, el grado de separacién de la membra-
ha de componentes miltiples es influido por la resistencis|
relativa al flujo del gas, para cada ges en la mezcla ga~- -
seosa, del revestimiento y de la membrans porosg de sepaﬁg
cidén, que pueden smer especificamente seleccionados por vir,
tud de sus propiedades de resistencia al flujo de gas. L

El material usedo para la membrana porosa de se-
paracidén puede ser une substancia sélida, natursl o siptgf
tlca, que tenga propiledades Utiles de separacién de gagﬂfi
En el caso de polimeros, se incluyen polimeros tanto detééj_
cién como de condensacién gque puedan colarse, extruirsg_BF
fabricarse de otro modo para proveer membranas porosas*dé:
seperacién. Las membranas poroses de separacién pueden pre
pararse en forma porosa, por ejeﬁplo, por colado de una so
lucién constituide de un solvente para el materisl polfme-
ro, a un disolvente pobre o no disolvente para el materisl
Las condiciones de hilature y/é vaciado y/o los tratamien-
tos subsiguientes a la formacidén iniciel, y similares, pue-
den iﬁfluir en la porosidad y resistencia al flujo de gas
de las membranas porosas de separacién.

- Generalmente se utilizan compuestos orgdnicos o
polimeros orgénicos mezclados con filtros inorgénicos para
preparar la membrana porosa de separacién. Los polimeros
tipicos adecuados para la membrana porosa de separacidn de
conformidad con le invencidn pueden ser polimeros substi-
tuides o no substituldos y pueden seleccionarse de polisul-

fonas, poliestirenos, incluyendo copolimeros que contienen
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—estireno tzles como copolimeros de acrilonitrilo-estireno,
copolimeros de estireno-butadieno y copolimeros de estire-~
no-halogenuro de vinilbencilo; policarbonatos; polimeros
celuldsicos, tales como acetato-butirato de celulosa, pro-
pionato de celulosa, etiléelulosa, metileelulose, nitroce-
lulosa, etc.; poliemides y poliimidas, incluyendo arilpo-
1iemidas ¥ a;ilpoliimidas; poliéteres; poli(d6xidos de ar.-
leno) tales como poli(éxido de fenileno) y poli(dxido dz
xilileno); poliesterémida—polidiisocionatb; poliuretanos;
poliésteres tales como poli(tereftelato de etileno), poli-
(metacrilato de alcohilo), poli(acrilato de alcohilo), po-
li(tereftaleto de fenileno), etc.; polisulfuros; polimeros
de monémeros que tienen insaturacidn glfa-olefinica dife-
rentes de 1los mencionados anteriormente, tales como polie-
tileno, polipropileno, polibuteno-1, poli(4-metil-pentanc-
-1), polivinilos, v.gr., poli(cloruro de vinilo), poli{fluo
ruro de viniio), 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), polivinilcetonas, polivinilsldehi-
dos tsles como polivinilformalry polivinilbutirel, polivi-
nilamidas, polivinilaminas, po;iviniluretanos, polivinil-
ureas, poli(fosfatos de vinilo) v poli(sulfatos de vinilo);
polialilos; polibenzdbenzimidazol; polihidrazidas; polioxa~
diezoles; politrigzoles; polibenzimidazol; policarbodiimi-
das; polifcosfazinas; etc., e interpoliﬁeros, incluyendo in-
terpolimeros de blogue que contienen unidades periddicas

de las anteriores, tales como terpolimeros de acrilonitri~

nilmetaelilicos; e injertos y mezcles que contienen cuales-
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1 pLqulera de los anteriores. Substituyentes tipicos que pro-
porcionen polimeros substitufdos que incluyen halégeno ta-
les como fluor, cloro y bromo; gfupos hidroxilo; grupos
alcohilo inferior; grupos glcoxi inferior; arilo monocicli
5 | co; grupos acllo inferior y similares.

La seleccién de la membrana porosa de separacién
para la membrana de componentes miltiples presente paraf§e~
paraciones de gas, puede hacerse sobre la base de la resiz
tencia al calor, resistencia a los disolventes, y resigtgpcia
10 | mecénica dé la membrana poross de separacién, asi como‘f.
para la permeacidn selectiva, en tanto el revestimiento -y,
la membrana porosa de separacién tengan los factores dé;sé—
paracidn relativos previamente requeridos de conformidaqzq
15 | con la invencidn para por lo menos un par de gases. Léc‘;
menbrang porosa de separacidn es preferiblemente por Lo me-
nos‘parcialmente autosoportante, y en algunocs casos puede
ser esencialmente autosoportante. La membrana porosa de se- i
paracién-puede proporcionar esenclalmente todo el soporte
20 | estructurel para la membrans, d la membrang de componentes
miltiples puede incluir una membrana de goporte estructural
que puede proporcionar poca resistencia, sl es que hay al-
guna, al paso de los gases.

Una de las membraﬁas porosas de separacidén prefe-
25 |rides utilizadas para former las membranss de componentes
mﬁltiples comprende poligulfona. Entre las polisulfonas que 3
pueden utilizarse se encuentran aquellas que tiénen w es-
gqueleto polimero constituido por la unidad estructursel pe-

riédicas
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aromdtico. Los restos que contienen hidrocarbilo aromético
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en donde R y R' pueden ser igusles o diferentes y son res—i
tos qﬁe contienen hidrocarbilo alifético o aromitico, 6% .

decir, de 1 g aproximadesmente 40 dtomos de carbono, en don

de el azufre en el grupo sulfonilo esté enlazedo a dtomos

de carbono alifaticos o arométicos, y la polisulfona tiene

licula o de fibra, a menudo por 1o menos sproximadamente
10,000, Cuando la polisulfona no se reticula, el peso mo-
lecular de la polisulfona es generalmenfe menor que apfoxi
mgdamente 500.000, y es frecuentemente menor que éproxima~
damente 100.000. Las unidades periddicas pueden enlagzarse,
esrdecir, R y R' pueden estar enlazadss, por ehlaces de
carbono a carbono o a través de diversos grupos de unidén
tales como '

o] 0 0 0

] i , i u

~0~, =-8~, -C-, -C-N-, ~N-C-N-, =0-C-, etc.

I l !
H H H

Polisulfonas particularmente ventajosas son equellas en lag

resto que contiene hidrocarbilo aromético y el resto de

sulfonilo estd enlazado g por 1o menos un atomo de carbono

comunes, comprenden fenileno y restos de fenileno substi~

tuidos; bisfenilo y restos de bisfenilo substituidos; bis~
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|_fenilmetano y restos de bisfenilmeteno substituifdo que ties

nen el ndcleo

|
| F (o ~
/ R? .
i R4 R8 R R H

éteres bisfenilicos substitufdos y no substitufdos de la

férmula: ) “

Rs Ry ol

Gl

R, Rg

en donde X es oxigeno o azufre; y similares. En los restos
de bisfenllmetano y éter bisfenilico mostrados, Ry a Rqyp
representan substituyentes que.pueden ser igugles o dife=-
rentes y tienen la estructura
’l‘l
+C> 2
| P
)
en donde X1 ¥y X, son igusles o diferentes y son hidrdgeno
0 halégeno (v.gr, fllor, cloro y bromo); p es O 6 un ente-
10, v.gr, de 1 a aproximadaments 6; y Z es hidrdégeno, hald

geno (v.gr, flior, cloro y bromo), — Y -}ER11 (en donde g
0 0

13 i
es 061, Y es ~0O~, -S~-, -S8~, -0C~, 6 -C~ , y Rqq es hi-
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-drégeno, slcohilo substituido o no substituido, es decir,
de 1 a aproximademente 8 atomos de carbono, o arilo subs-

tituido o no substituido, es decir, monoeiclico o bicfcli-

clicos siendo el &tomo heterogéneo por lo menos unec de ni-
trégeno, oxigeno y azufre y siendo monociclicos o biefeli=-
_cos con gproximadamente 5 a 15 dtomos de ahillo, sulfato y
sulfono, especialmente sulfato o sulfono conteniendo aleccadl
lo inferior o conteniendo arilo monoeciclico o biciclico,
restos que"contienen.fésforortales como fosfino, fosfato y
‘fosfbno, especialmente fosfato o fosfono conteniendo alco-
hilo inferior o conteﬁiendo arilo monociclico o biciclico,
amiﬁé, incluyendo emings primsries, secundarias, terciafias
¥y cuaternarias, en donde las aminas secundarias, tercizriag
¥ cuaternarias contienen g menudo porciocnes de glcohilo in~
ferior o arilo monociclico ¢ biciclico, ;sotioureilb, tiou-
reflo, guenidilo, trialcohilsililo, trialcohilestanilo,
triglcohilplumbilo, dialcohilestibinilo, etec. Frecuentemen-
te, los substituyenteé sobre los grupos fenileno de las
porciones de bisfenilmetano y éter biéfenilico son provig-
tos a menudo en la posicidén orto, es decir, Ry & Ryg son
hidrégeno. Las polisulfonas que tienen pdréiones gue con-
tienen hidrocarbilo aromatico poseen en genergl buena esta
bilided térmica, son resistentes al ataque quimico, y tie-
nen une excelente combinacidn de rigidez y flexibilidad.
Las polisulfonas utiles son vendidas bajo los nombres comex!
ciales teles como "P-17C0" y "P-3500", por Union Carbide,
teniendo ambos productos comercisles una cadens lineal Ge

la férmule geheral
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CH )
3 ? -
@f{%@f{%o
' , CH3' ' . - Q ‘ ' ﬁ

en donde n, que representa el grado de polimerizacidn, es"

de aproximadamente 50 a 80. SR
Son tembién ventajosas las poli(éter arilénidyf;

~sulfones). Las poliétersulfonas gue tlenen la estructuﬁa:

, 0 Tl
{-@-]
: 0 A

y disponibles de ICI, Ltd, Gran Bretafia, son también Gti-

les. AUn otras polisulfonas Gtiles podrisn prepararse a
través de modificaciones polimeras, por ejemplo, por reti-
cﬁlacién, cuaternizecidn, y siﬁilares.

A Para hacer membrenas porosas. de separacién de fi
lamentos huecos, puede emplearse una asmplia variedad de
condiciones de hilatura. Un método para la preparacién de
los filamentos huecos de polisulfona.es descrito por Ca-

basso y otros, en Regezrch and Development of NS-1 and Re-~

lated Polysulfone Hollow Fibers for Reverse Osmogis Desali-

nation of Seswater, (Investigzacién y Desarrollo de Fibras

cidn de Agua de Mar por Osmosis Inverss), enteriormente

nombrada. Pueden preparerse fibras huecas de polisulfonss,

i
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| perticularmente ventajosas, v.gr, de polisulfona P-3500 pro
ducida por Union Carbide y polidtersulfonas de ICI, Ltd.,

hilendo la polisulfona en una solucién constituida de disol

dimetilformemida, dimetilacetamida y N-metilpirrolidone.

El porcentaje en peso de polimero en la solucién puede va-
[' .

rier emplismente, pero es suficiente para proporcionar wng

fibra bhueca bajo las condiciones de hilado. A menudo;;el
porcenteje en peso de polimero en la solucidn es de aproxi
madamente 15 a 50, v.gr, de aproximedemente 20 a 35+ Si la
polisulfona y/o disolvente contienen contaminantes, téies
cOomo agua, particulas; etc., la cqntidad de conteminantes
debe ser suficientemente baja pare permitir el hiladoL Si
es necesario, los contaminantes pueden separarée de la no-
lisulfona y/o solvente. El temafio del chorro de hilado va-
riard con los didmetros interno v externc deseados del fi-
lemento hueco producido.vUna clase de chorro de hilado pue
de tener didmetros de orificio de aproximedemente 0,387a
0,88 mm y didémetros de perno de éproximadamente 0,2 a 0,38
mmrcon un capilar de inyecciénfdentro del perno. El diéme-
$ro del capilar de inyeccidn puede vériar dentro de limites
establecidos por el perno. La solucién de hiledo se mantig
ne frecuentemente bajo una atmésfers substznciglmente iner
te para evitar ls contaminacidn y/o coagulacién de la poli
"sulfona antes del hilado y para evitar riesgos de fuego in
debidos cdn disolventes volétiles e inflamables. Une atmég
fefa conveniente es nitrdgeno seco. La presencia de centi-
dedes excesivas de gas en la solucidn de hilado'puede dar
como resultado la formacién de huecos grendes.

El hilado puede conducirse usando une técnice de
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~charro himedo o de chorro geco, esg deeir, el chorro puede
ester en o separedo del bafio de cosgulacién. La téenice de

chorro himedo se usa a menudo por conveniencia. Las condi-

mento sea estirado indebidgmente. Frecuentemente, las velg
cidades de hilado estdn dentro de la escala de aproximada~
menteIS a 100 m por minuto, aunque pueden enplearsge ino—
cidades de hilado superiores, siempre que el filamentc no
sea estirado indebidemente y se proporcions un tlemps de
permenencia suficiente en el bafio de cosgulacién. Pugdéfeg
'piearse cualquier no disolvente esencialmente para la_ﬁoli
sulfona, en el bafio de coasgulacidén. Convenientemente, -se
enplea agua como meterial primario en el bafio de coagula~
cién. Comiinmente se inyecta un fldido el interior de la fi|
bra. El fldido puede comprender, V.8Y, airg, isopropanol,
aguea o0 similares. El tiempo de permanencia para la fiﬁré
hilade en el bafio de cosgulacién es por lo menos suficiente
Pare asegurar solidificacidn del filamento. La temperature |
del bafio de coagulacién puede varier tembién empliemente,
v.8r, de ~152 a 902C o més, y és muy a menudo de eproximg-
damente 12 a 35¢C, es decir, de aproximadamente 22 a 82 §
102C. Le fibra hueca coasgulada se lava desesblemente con
agua para separsr el disolvgnte ¥ puede almacenarﬁe en un
baﬁo de agua durante perfiodos de por io menos aproximadamen
te 2 horas. Las fibres se secan generslmente antes de epli-
car el revestimiento y de ensamblar en wn gparato pars se-
paracibén de gas. El secado puede conducirse a aproximadsmen)
te 02 a 90°C, convenientemente & aproximadamente lg tempe-
ratura ambiente, v.gr, aproximadamente 152 a 352C, y de

aproximedamente 5 a 95, preferiblemente de aproximademente
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40 g 60% de humedad relativa.

La descripcidén enterior de logs métodos para pre-
persr membranas porosas de separacién a base de filamentos
huecos, de polisulfona, se provee meramente para ilustrar
téenicas que se encuentran disponibles para producir menbrs

" nas porosas de separacidn, y no es una limitacién de la in
vencidn.

El revestimiento puede tener 1la forms de uné
membrana esencliglmente no interrumpida, es decir, une mem-
brana esentialmente no porosa, en contacto con la meubrana
poroéa de separacidn, o el revestimiento puede ser discon-
$indo o interrumpido. Cuando se inmterrumpe el revestimien-
t0, éste se denomina a menudo como unrmaterial de oclusidn
ya que puede ocluir canales pars el fiujo de gas, es decir
porose Preferiblemente, el revestimiento no es tan grieso
como pare afectar adversemente el funcionemiento de la
membrang de componentes miltiples, V.8, causendo wna dis-
minucién indebida en el caudal o causando una resistencia

gi flujo de gas tal que el factor de separacién dé la mem—

vestimiento. A menudo, el revestimiento puede tensr un es-
pesor promedio hasta de aproximsdemente 50 micras. Cuando
el revestimiento estd interrumpido, por supuesto, puede
haber dreas que 1o tengén meterisl de revestimiento. Bl rg
vestimiento puede tener a menudo un espesor promedio que
veria de sproximedamente 0,0001 a.50 micras. En élgunos ca
508, el espesor promedio del revestimiento es menor- que
aproximadsmente 1 micra, y puede ser aun menor que aproxi-
madamenie 0,5 micras. El revéstimiento puede comprender

una cape O por lo menos 4os capes separadas que pueden o

(2

brans de componentes mﬁltiples-sea esencialmente el del rel
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-no ser de los mismos materisles. Cuando la membreana porosa
de separacién es anisétropas, es decir, tiene una reglén

relativemente densa dentro de su espesor en la relacidn de |

blemente para queder en contacto de oclusidn en la regidn |
relativamente densa. Una regidén relativamente densa pued
estar en cuafquiera o ambas superficies de la membraﬁélfong
sa de separaéién, o puede estar en la porcidén media déi.eg
pesor de la membraneg porosa de separaciﬁn. El revestimiento
ge aplica convenientemente & por lo menos una de lasggugerf
ficies de elimentacidén y de salida de la membrana poroéa de
separacidén, y cuando lg membrana de componentes miltinles
es ung fibra hueca, el revestimiento puede‘aplicarseia;ia
superficie externea pars proporcionar también proteccidn a
y/0 facilitar el manejo de la membrana de componentes mtlti
ples. .
Avngue puede emplearse cualquier método, el méto-
do mediante el cual se aplica el revestimiento pucde tener
clerto apoyo sobre el funcionamiento global de las membrag-
nes de componentes multiples. Las membranas de componentes
miltiples de conformidad con la invencidén pueden preparasrse
por ejemplo, revistiendo una membrana porosa de separacidén
con ung substencia que contenge el ma?erial de revestimien-
to tal que en la membrana de componentes miltiples, el reveg
timiento ftenga una resistencia al flujo de gas que sea baja
en comparacién con lg resistencia total de la membrana de
componentes miltiples. El revestimiento puede aplicarse en
cualquier forma adecuads, v.gr, mediante unas operacién de
revestimlento tal como rociadc, a broche, inmersién en una

substancia esenclalmente liguida que comprende el material
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—de revestimiento, o similares. Como se establecid previa-
mente, el material de revestimiento estd contenido preferi
blemente en una substancia esencialmente liguida cuando se
aplica, y puede estar en una solucidn que utiliza un disol
vente para-él mgterial del revestimiento, que es substan—

 cialmente no disolvente para el material de la membrana po
rosa de separacién. Ventajosamente, la subgtancia qus con-

‘tiene-el material de revestimiento se gplica a una super-
ficie de la membrana porosa de separacidn, y el otro ladd
de la membrana porosa de separacidn se somete a ung presidn
absoluta inferior. 5i la substancia esencislmente liquida
comprende material polimerizablé y el materialrpolimeriza—
ble se polimeriza después de aplicarse a la membrana poro-
5§ de separacidén, para proporcionar el revestimiento, 1& |
ofré superficie de la membrana porosa de séparacién s¢ S0~
mete ventajosamente a una presidén gbsolutz inferior duran-
te la polimérizacién o después de la misma. Sin embeargo,

- la invencidn misma no estd limitada por el método particu-
lar mediante el cual se aplica el materisl de revestimien~
to. . 7'

Hateriales particularmente ventajosos para el re
vestimiento tienen constantes de permesbilidad relativamen-
te.eiengas para gases teles que la presencia de un revesti~
miento no reduce indebidemente la veiocidad de permeacidn
de la membrana de componentes mﬁltiples; La resistencia del
revestimiento al flujo de gas és de modo preferible relati-
vamente pequefia en comparacidén con la resisténcia de 1la
membrana de componentes miltiples. Segﬁﬁ se establecid pre-

,viémente, la seleccidn de materizles para el revestimiento

depende del factor de separacidn intrinseco determinado del
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cién intrinseco determinado del material de la membrana po+
rose de separascibn, pera proveer una membrsns de componeny'
tes miltiples que exhibe un factor de separacién deseado.
El material de revestimiento debe ser capaz de proporcio-
nar contacto de oclusidén con la membrens porosa de separa-

cién. Por ejemplo, cuendo se aplice, debe estar suficiéﬁtg

pad

mente himeds y adherirse a la membrana ﬁorosa de sepairacidn
pare permitir que ocurra contacto de oclusién. Lag propie-—
dades de himectacién del material de revestimiento puedén
ser determinadas fécilmente poniendo en contacto el mate-
rial de revestimiento, ya sea solo 0 en un solvente,_ con
el material de la membrana porosa de separacidn. Ademéé}
con base en lgs estimgciones del didmetro promedio de.éqro
de la.membrana porosa de separacidn, pueden seleccionarée

materiales para el revestimlento, de tamafio moleculaf‘éﬁro-

piado. Si el temafio molecular del material de revestimientd

es demasiado grande para ser acomodado por los poros de la
membrene porosa de separacidn, el material puede no ser
Util para proporcionar contacté de oclusién. Por otra par-
te, si el temafio molecular del material para el revestimien
t0 es demasiado pequefio, puede ser impulsado a través de
los poros de la membrana porosa de separacibn durante las
operaciones de revestimientﬁ y/o sepéracién. Asi pues, con
las membranag porosas de separacién que tienen poros gran-
des, puede ser convenlente emplear materiales para el reveg
timiento que tengan temafios moleculares superiores a los de¢

los poros menores. Cuando los poros estén en una amplia va

riedad de tamafios, puede ser conveniente emplear un materigl

polimerizable para el material de revestimiento que se po-
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-limerizea después de aplicarse a la membrang porosg de sepal
racidn, 0 emplear dos o mis materisles de revestimiento de

diferentes tamafios moleculares, Vv.gr, aplicando los mate-

‘tamafios moleculares.

Lo?rmateriales pare el revestimiento pueden ser
substancias naturales o sintéticas, y son a menudo polime-
TosS, ¥y exhibgn ventajosamente las propicdades apropladas
para proporcionar contacto de oclusidén con la membrans po-
rosa de sebaragién. Las substanciasrsintéticas inecluyen
tanto polimeros de edicibén como polimeros de condensacidn.
Son tipicos de los materiales Utiles que puede comprender
el revestimiénto, los polimeros que pueden estar substitui-
dos o no substituidos, y que son sélidos o liguidos bajo
condiciones de separacién de gas, e incluyen cauchos sinté-
ticos; cauchos naturales; liquidos de peso molecular rela-
tivamente elevado y/o de alto punto de ebullicidn; prepoli
meros orgénicos; polisiloxancs (polimeros de silicona); po-
'lisilazanos; poliuretanos; poliepiclorhidrina; poliaminas;
poliimings; poliamidas; copoliﬁeros que contienen acriloni-
$rilo tales como copolimeros de poli(elfa-cloroacrilonitri-
1lo); poliédsteres (incluyendo polilactamas), v.gr, poliacri
latos de alcohile y polimetacrilatos de slcohilo en donde
los grupos glcohilo tienen, por ejemplo, de 1 é aproximada-
mente 8 4tomos de carbono, polisebacatos, polisuceinatos,
¥y resinas alquidicas; resinas terpinoides tales como aceite
de linaza; polimeros celulésicos; polisulfonas, especialmen:
te polisulfonas que contienen radicales aliféticos; poli~
alcohilenglicoles tales como polietilenglicol, polipropilen

glicol, efc.; polisulfatos—polialcohilénicos; polipirrolido)
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-nas; polimeros de mondémeros que tienen insaturacién alfa-
-olefinica teles como poliolefinas, v.gr, polietileno, po-
lipropileno, polibutadieno, poli-z,3fdiclorobutadieno, po~-

1imeros de poliestireno, v.gr., copolimero de estireno-bu-
tadieno, polivinilos tales como poli(alecoholes vinilicos),
poli(eldehidos viﬁilicos) (v.gr, polivinilformel y poliii-
nilbutivel), polivinilcetonas (v.gr, polimetilvinileebna),
ésteres polivinilicos (v.gr, poli(benzoato de vinilo),. po-
1i(halogenuros de vinilo) (v.gr, poli(bromuro de vin§19},

poli(halogenuros de vinilideno), poli(carbonato de vinlli-
deno), poli-N-vinilmaleimida, etc., poli-1,5-cicloocta&ie-

A oa

A

no, polimetilisopropenilcetona, copolimero de etilene fluo-

rado; poli(éxidos arilénicos), v.gr, 6éxido de polixiliiepo;

leno; y similares, y cualesquiera interpolimeros que inelu-

yan interpolimeros de blogue que contienen unidades repeti
cualesquiera de los anteriores. Los polimeros pueden o no

separacidn,

Materiales particularmente utiles para revesti-
mientos comprenden polisiloxanos. Los polisiloxanos tipicos
pueden comprender restos aliféticos 0 aromdticos ¥y a nenudo
tienen unidades periddicas que contienen de 1 a aproximada-
mente 20 dtomos de carbono. El peso molecular de 10s poli-
siloxénos puede variar empliamente, pero es generalmente
por lo menos aproximadamente 1000. A menudo, los polisilo-
xanos tienen un peso molecular de aproximedamente 1000 é

300.000 cuendo se aplican & la membraena porosa de separacid

policarbonatos; polifosfatos, v.gr, metilfosfato de polieti

tivas de las anteriores, e injertos y mezclas gue contengan:

polimerizarse despuds de aplicécién & la membrang porosg de
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. Los polisilozanos alifdticos y aromdticos incluyen los po-
lisiloxanos monosubstituidos y disubstiﬁuidos; V.gr., en

donde los substituyentes son alifdéticos inferiores, por

cialménﬁe metilo, etilo y propilo, alcoxi inferior; erilo,
incluyendo arilo mono o biciclico, incluyéﬁdo bifenileno,
‘naftaleno, etc.; ariloxi inferior mono y biciclico; acilo,
incluyendo acilo alifdtico inferior y acilo eromdtico in~
ferior; y similares. Los subsiituyentes alifdticos y_afo~
maticos puéden estar substituidos, v.gr., con halégenos,,
v.gr., fluor, cloro y bromo, grupos hidroxilo, grupos al-
quilo inferior, grupos glcoxi inferior, grupos acilo ;nfe—
rior, y similares. El polisiloxano puede ser rediculzdo en
presencia de un gsgente de reticulacidn para proporcionar
un caucho de silicona, y el polisiloxanc puede sér un co~
pblimero con un comondmero reticulable tal como élfametil-
estireno, pars gyudar la reticulacidn. Catalizédores tipi~-
cos’ para favorecer la reticulacidn incluyen los perdxidos
organicos e inorgénicos. La reticulacidn puede ser previa
2 le aplicacién del polisiloxano a ls membrens porosa de
separacién, pero preferiblemente, el polisiloxano es rebi-
6ulado despuéds de sef aplicado g la membrana porosa de se?
paracién. Frecuentemente, el polisiloxano tiene un peso mo-
leculer de aproximadémente 1.000 a 160.000 antes de la ve~
ticulacidn. Polisiloxanos particularmente ventajosos com—
prendgn polidimetilsiloxano, polifenilmetilsiloxano, poli-
trifluoropropilmetilsiloxano, copolimeros de alfa-metiles—
'tirenb ¥ dime¥ilsiloxano, y caucho de silicona gue contiene
?olidimetilsiloxano post~curado, que tiene un peso molecu-

lar de aproxinmasdamente 1.000.a 50.000 ahtes de la reticula-
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~cidn. Algunos polisiloxanos no humedecen suficientemente
We membrena de separacién porosa de polisulfona pars pro-

porcionar tanto contacto de oclusién como se desea. Sin

golvente que no afecta substancialmente la polisulfona,
puede facilitar la obtencidn del contacto de oclusidn. Loé
solventes adécuados incluyen normalmente alcenos liquldos,
Vellay pentano, clclohexano, ete.; alcoholes alifétices,
v.gr., metancl; algunos alcanos halogenados; y éteres-.digl-
cohilicos; y similares; y mezclas de 1los mismos.. :\,;
Los materiales siguientes para las membranas{po-
rosas de separecién y el revestimiento, son representativos
de materiales dtiles y sus combinaciones para nroporcidnar
las membranas de componentes miltiples de esta invencién ¥
separaclones de gas para las cuales pueden emplearsem-Eepos
materiales, combinaciones y eplicaciones, sin eﬁbarga;‘éon
s6lo representativos de la amplia variedad de materigles
Utiles en la invencién y, no se proporcionan pars limitar
la invencibn, sino que sirven solamente para llustrar la
amplia aplicacidén de sus benefibioa. Materiales tipicos pa~
ra membranas porosas de separacién, para la separacldn de
oxigeno del nitrégeno, incluyen acetato de celulosa, V.gr.,

acetato de celulosa que tlene un grado de substitucidn de

acrilonifrilo, v.gr., que tiene gproximademente 20 a 70% en
peso de estlreno y aproximadamente 30 g 80% en peso de acri
lonitrilo, mezclas de éopolimeros de estireno~-gcrilonitrilo
¥ similores. Materiales de revestimiento adecuados incluyen
‘polisiloxanos, polisilicones, v.gr., polidimetileiloxanc,

polifenilmetilsiloxano, politrifluoropropilmetilsiloxano,
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etc.s poiiestireno, V.g¥r«y poliestireno que tiene wn gradb
de polimerizacibn de aproximadamente 2 g 203 poliisopreno,
V.&T.y prepolimero de isopreno y pbli(cis—1,4-isopréno);
compuestos que contienen hidrocarbilo alifédtico que tienen
de aproximadamenﬁé 14 a 30 &tomos de carbono, v.gr., hexa-
decano, aceite de linaza, especialmente aceite de llnaza
crudo, etces ¥ 51m11ares.

Materiales tipicos para las membrenss porosas de
separaclén para la separacidn de hidrdgeno de mezclas gasec
sas que contienen hidrdégeno, incluyen acetato de celulosa,
v.gf., acetato de celuwlosa que tiene un grado de substitu~
cién de aproximsdemente 2,53 polisulfona; copolimero de oo
tireno-acrilbnitrilo, V.gr., que tiene de aproximadzmente
20 a T0% en peso de estireno y aproximademente 30 a 80% en
peso de acrilonitrilo, mezclas de copolimeros de estireno-
acrilonitrilo, etc.; policerbonatos; éxidos de poliarileno
tales como poli(éxido de fenilenb); poli(dxido de xilileno)
poli(éxido de xilileno bromado), poli(éxido de xilileno bro
medo) post-tratado con trimetilamina, tiourea, etc.; y si-
miiares. liaterisles de revestimiento adecuados incluyen po-
lisiloxano-polisilicones; v.gr., polidimetilsiloxano, cau-
cho de silicone prevulcanizadory postvulcanizado, etc.; po-
liisopreno; un copolimero de blogue de glfg~metilestirenc-
-dimetilsiloxano} compuestos que contienen hidrocarbilo alil
fético, que tienen de aproximadsmente 14'a 30 4tomos de
carbono; y similares.

Las membranas porosas de separacién utilizadas en

esta invencidn son ventajoszmente no indebidsmente porosas
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-de membrana porosa de separacidn, para efectuar 1a.separa-
‘cién sobre une base comercialmente atractiva. Las membrangs

poroses de separacion efectian significativamente la sepa~

invencién y, consiguientemente, es deseable proporciongr
una relacidn grande de drea de superficle totsl a 4rea de
seccidn transversal totsl de poro en la membrana porosa -de
separacidén. Este resultado es claramente contrario a 108
objetivos de la técnica anterior en la preparacién de.lss
mewbranas mixtas en donde la membrana sobrepuesta alékp?a
.substancialmente la separacién, y los soportes se prop?r;
clonen deseeblemente lo mds porosos posibles consistgpﬁgf
mente con su funcién primaria, es decir, el soporte de 1a
membrane sobrepuesta, y ventajosamente, el goporte no. in-
terfiere con la permeacién del gas ya sea en la disminpqiér
0 inhibicién del flujo de gas = partir de la membranéwééb:g
puesta.

Claramente, la cantidad de gas que pasa a través
del material de la membrana porosa de separascién y su in-
fluencia sobre el funcionamienfo de las membranas de compo-
nentes mﬁltiples de la invencidn, es afectado por la rela-
clén de érea de superficie total e drea de seccidén trans—
versagl total de poro y/o el didmetro promedio de pbro de
le membrana porossg de separacién. Frécuentemente, las nmem-
branas porosas de separacidén tienen relaciones de drea de
superficie total a &rea de seccidn trensversal total de po-
ro de por lo menos aproximaéamente 10 a 1, preferiblemente
por lo menos aproximadamente 103 ala 108 a 1, ¥y algunas
membranas porosas de separacidn pueden tener relaciones de

aproximadamente 103 2 1 a 108 a 1 6 1012 o 1. E1 didmetro

Ot R S s 5 i i~ e = e
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promedio de seccién transversal de poro puede veriar emplig
mente y puede estar a menudo en la escals de aproximadamen-
te 5 a 20.000 angstfoms, Y en glgunas membrgnas porosas de
sgparécién, particularmente en algunas membranags porosas del|
Separaciéﬁ a base de polisulfona, el didmetro promedié de
la seccién transversal del poroc puede ser de aproximzdamen—
te 5 & 1000 0 & 5000 o atin de aproximsdemente 5 a 200 angs-
troms. 7

El revestimiento estéd preferiblemente en contac~
to de oclusién con la membrans porosa de separacién de mo-
do que, respecto & los modelos que han gido dessrrollados
con base en la observacidén del funcionemiento de las membrgl
ngs de componentes miltiples de esta invencidn, se propor—r
ciona una resistencia incrementada al paso de gases a tra-
vés de los poros de lg membréna de separacién; y la propor-
cibén de gases que pasan a través del maferial de la membra-
ng porosa de seperacidn a gases que pasen a través de los
poros, se incrementa con respecto a lg proporcidn obtenida
ugando la membrana poross de separacidn que no tiene el re-
vestimiento.

" Une caracter{stica 4til con respecto a las membrg
nas de seperacién de gas es el espesor de separacidén efecti
vo. El espesor de separacidn efectivo.como se emplea en la
Vprééente, es el espesdr de una meémbrana continus (no poro-
sa) y compacta del materiel de la membreans, porosa de separsg
cidn, que tendrd la misma velocidad de permescién para un
gas dado que la membrena de componentes mﬁltiples,es decir,

el espesor de separacidén efectivo es el cociente de la cons

de separacidén pare un gas, dividido por la permegbilidad de
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L 1a membrana de componentes miltiples pera el gas. Proveyen
do espesores de seperacidn efsctivos inferiores, se incre-

menta la velocidad de permescién pars un gas particular. A

de componentes mﬁltiples.es substancialmente menor que el
espesor total de la membrana, especialmente cuando las
mewbranas defcomponentes niltiples son anisétropas. Fretuen
temente, éliespesor de separecidén efectivo de las memb%aﬁ
nas de componentes miltiples con respecto a un gas, que-
puede demostrarse mediante por lo menocs uno de los ele@gnr
tos del grupo que consiste de nonéxido de carboné, diﬁ;ﬁdo
de carbono, nitrégenoc, argdn, hexafluoruro de azufre,‘%gtg
no y etano, es menor que aproximedamente 100.000, préﬁé@i—
blemente menor que aproximedamente 15.000, es decir,:ﬁé:
aproximadamente 100 a 15.000 angstroms. En las membrgﬁé§
de componentes multiples que comprende, V.gr'., membréﬁaé_
porosas de separacidén g base de polisulfona, el espesor de
separacién efectivo de la membrana de componentes milti-
ples pare por lo menos uno de dichos gases es deseablemen—
te menor que sproximademente 5000 angstroms. En algunas
membranas de componentes multiples, el espesor de seperacién
efectivo, especialmente con respecto a por lo menos uno de
dichos gases, es menor que gproximademente 50, preferible-
_mente menor que aproximadamente 20% éel espesor de la mem-
brana de componentes miltiples.

_ Previamente a la invencidn, un método para preps
rar membranas pars separaciones de gas de membranas que coi
tienen poros ha sido tratar por lo menos una superficie de
la membrens que contiene los poros para densificar la su-

perficie y de tgl maners disminuir la presencia de los po-
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- ros, los cualoes poros disminuyen la selectividad de sepa~
racién de la membrana. Esta densificacidn ha sido, por
ejemplo, un tratamiento quimico con disolventes o sgentes
de hinchamiento pars el material de membrena o por recoci-

-d0, que puede comducirse con o sin el combacto de un liqui
do con la membrana. Tales procedimientos de densificacidn
dan usualmente como resultado ung disminucidn substancisl
‘en el caudal a través de la membrana. Algunas membrana%-de
componentes miltiples perticularmente ventajosas de esta

'invencién exhiben una meyor permeabilidad que la de una .
menbrana substancialmente igual que la membrans poros@rde
separacidén usada en la membrena de componentes miltiples,
éxcepto que por lo menos una superficie de lg membrena ha
sido tratada para densificar suficientémente le membrang o
recocer suficientemente la misme, con 0 sin la presencisa
de un liquido para proporcionar, con respecto a por lo me-
nos wn par de gases, un factor de separacidn igual o mayor
que el factor de separacidn exhibido por la membraha de

‘componentes miltiples. Otro método para incrementar la se~

L lectividaed de separaciédn de uné neuwbrans es modificar las
condiciones de su febricacidn, de modo. que sea menos pPOro-
Sa que una nenbrang préducida-bajo las condiciones no modi
ficadas. Generzlmente, el incremento en la selectividad de
geparacion debido a las condiciones de fabricacién estd
acompafiado por un caudal substancialmente menor & través
de lg membrana. Algunas membranas de componentés miltiples

particularmente ventajosas de esta invencidn, por ejemplo,
aquellas en las cugles la membrana porcss, de seperacidn es
ung fibra hﬁeca, anisdiropa, exhiben una mayor permeabili-

ded que ung membrana de fibra hueca anisdtropa que consis-
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-te del materlial de la membrana porosa de separacién, la

| diferenciales de presibn gbsoluta de por 1o menos gproximg

Hoja nom.. H4

cual membrana es capaz de mantener la configuracidén de la

fibra huéca bajo condiciones de separacidén de gas, v.gr,

damente 10 kg/cmz, ¥ la cual membrana de fibra hueca snisé
trope exhibe, con respecto & por 1o menos un par de gases,
un factor de separacién igual o mayor que el factor de.se-
parécién de la membrana de componentes miltiples. -3

Ventajosamente, la membrang porosa de sepa;gggén
es suficientemehte £ruesa para que no se requlera unla?%rg
to especial para su manipulacién. Frecuentemente, 1a~p§#br§g
ne porosa de separacidén tiene un espesor de aproximadaﬁgnte
20 a 500, es decir, de aproximadsmente 50 g 200, ¢ 36&;%1-
cras. Cuando la membrans de componentes miltiples tié§§“la
configuracidén de uns fibra hueca, la fibra puede tengglg
menudo un didmetro externo de aproximadamente 200 a %Obd,
es decir de aproximadamente 200 a 800 micras, y espesores
de pared de aproximadamente 50 g 200 § 300 micras.

Para conducir separaciones gaseosas, incluyendo
concentraciones, empleando las'membranas de componentes mul
tiples de esta invencidn, el lado de salide de la membrana
de componentes miltiples se mantiene & un potencial quimi~

co inferior para por 1o menos un gas que permes, con resped

to al potencial quimico en el lado de slimentacién. La fuex

za impulsora para la permeacién deseade & través de la mem-
brana;de componentes miltiples es una diferencigl en el po~|
tencial quinmico a través de la membrana de componentes mil-
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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} separado de las proximidades del 1sdo de salide de la mem-
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—por ejemplo, segun se establece por una diferencisl en la
presifn parcial. El gas que permesa pasa haciz asdentro y a

través de la membrana de componentes miltiples y puede ser

brana de componentes miltiples para mentener la fuerza im-
pulsora deseada para el gas que permea. Lg funcionglidad
de la membraéa de componentes militiples no depende de g ail
reccidn del flujo de gas o 1la superficie de la membrané~con
la cual se pone primerasmente en contacto una mezcla gaseo-
sa de alimentacién. ' ' | -
Ademés de proveer un procedimiento para separar
por lo menos un gas de mezclas gaseosas que no requieren
refrigeracién costosa y/h otras entradas de energia cpsﬁo»
sas, la presente invencidn proporciona numerosos benefiéios
con un alto grado de flexibilidad en las operaciones fe pexn
meacibn selectiva. Las membranas de separacidn de gas, de
componentes miltiples, ya seaz en la forma de lémina o de £i)
bra hueca, son Utiles en la separécién de geses industria-
les, para el enriquecimiento Ge oxigeno para aplicaciones
médicas, pars dispositivos de éonﬁrol de contaminacién, y
cuaiquier necesidad en la cual se desee separar por lo me-
nos un gas de mezclas gaseosas. In forma relativemente poco
frecuente, una membrana de un solo componente posee tanto
un grado razonsblemente elevado de selectividad de separa-
cién. como buenas caracteristicas de velocidad de pérmea—
cién,.y'aﬁn entonces estas membranas de wn solo componente
son zdecuadas para separaer Unicemente umos cuantos gases
especificos. Bas membrenags de componentes miltiples para la
separacién de gases de conformidad con la invencidn pueden

emplear una amplia variedad de materiales para las membrana

-

»]
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J velocidades de permeacidn y factor de separacibén. Ya que
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~porosas de separacién, que no habian sido convenientes pre
viamente como membranas de un solo componente para la sepa

racién de gases debido a las combinaciones indesesbles de

le seleccidn del material de la membrans porosa dé separa—
cién puede ser basado en sus constentes de selectividgd y
permeagbilidad paras gases dados méds bien que su hebilided-
para formar membranas delgadas y esencialmente libres*ée PO
ros, las membranas de componentes multiples de esta inven-
cién pueden ser confeccionadas ventajosamente para sebaﬁa—

ciones de une amplia variedsd de gases de mezclas gasedsas.

ANy A .

MODELO MATELMATICO

Py
-

El diédmetro de seccidén transversal de los poros
en ung membrena porosa de separacidén puede ser del o;@enﬁde
los angstroms, y consecuentemente, los poros de la membra-

ne porosae de separacién y la intersuperficie entre el reves|

nente observables empleando microscopios épticos actuglmen-
te disponibles. Las téenlcas acfualmente disponibles que
Pueden ofrecer un aumento mayor de una muestra, tel como un
microscopio electrénico de examen minucioso y un microsco=-
plo electrénico de transmisién, involucran preparaciones es
peclales de la probeta que iimitan su.viabilidad en exhibir
con exactitud los aspectos de lg probefa, particularmente

una proveta organica. Por ejemplo, en el microscoplio elec~-
trénico de examen minucioso, une probets orgdnica se revis-
te, v.gr, con una capa de un espesor de por 1o menos 40 & 50
engstroms de oro, con el fin de producir la reflectancis

que proporcione la imagen percibida. AGn la forme en la cual

timiento y la membrana porosa de separacién no son directa~

¥

B R PP I



10

15

20

25

30
13127

1 }-se aplica el revestimiento puede afectar la imagen percibi-

Los modelos descritos estin destinados tnicamente a facili-
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da. Ademds, la mera presehcia del revestimiento requerido
paré la microscopia electrdénica de exsmen minucioso puede
obscurecer o cambiar aparentemente los aspectos de la pro-
beta. Ademds, tanto en la microsc0pia'electr6nica de examen
minueioso como en la microscopia electrénica por transmi-
gién, los mégodos usados para Obtener una porcidn suficien-~
temente pequéﬁa de la probeta pueden alterar substanciélmeg
te 8 la misma. Consecuentemente, la estructura completa de
una membrana de componentes miltiples no puede ser pe&qibi—
da visualmente, aun con las mejores técnicas microscdpicas
disponibles. 7

Las membranas de componentes miltiples de esta
invencidén funcionan singularmente, y pueden desarrollerse
modelos matematicos que, como se demuestra por las diversas
técniqas, se correlacionen generglmente con el funcionamien
to observado de una membrana de componentes multiples de es
ta invencidén. Los modelos matemdticos, sin embargo, no son
une limitacién de la invencidn, sino que més bien sirven
pare ilustrar ultgriormente los-beneficios y venitajas pro~
vistos por la invencidn.

Para una mejor comprensidn del siguiente modelo
matematico de membrenas de componentes miltiples de estba in
vencidén, puede hacerse referencisg a 153 modelos dsscritos,

provistos en las figuras 1, 2, 3, 4, 63717 de lbs dibujos.

tar le comprensién de los conceptos desarrollados en el mo-
delo matemdtico y no estdn destinados a mostrer las estruc-
turas reales de las membranss de componentes miltiples de

le invencién. Ademds, consistentemente con el fin de ayuder
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-2 comprender los conceptos del modelo matemdtico, los mo-

rrumpide del material X del revestimiento en contacto con
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delos mostrados ilustran la presencia de aspectos involu-
crados en el modelo matemdtico; sin embargo, los modelos
descritos estan grandemente exsgerados con respecto a las
relaciones relativas entre estos aspectos con el fin de fa
cilitar la observacién de los mismos. La figura 5 se pro-
vee para gyudar a demogtrar la analogia entre el conceptoe
de reéistenoia a2l flujo de permescién del modelo matemético
¥y resistencia al flujo eléctrico. A

Lag figuras 1, 2 y 4 son modelos descritos ?qgj
el propééito de comprender el modelo matemdtico e ilustran
wne intersuperficie de revestimiento ¥y una membransg pgééga
de separacién, es decir, una regién agrendada, indicade en
la figura 6 come aquella regidn entre las lineas A-A y;@%B,
pero no necesariamente a la misma escala. Lalfigura 3;§§{un‘
modelo descrito egrendado de la regién indicada en la Pizu-
re 7 como aguella regién enfre las lineas C~C y D-D. En los|’
modelos descritos, las designaciones similares se refieren :
a los mismos aspectos.

La figura 1 es una viéta en gseccidn transversal
sgrendada, para propésitos ilustratives, de un modelo des-

crito de una sobrecapas 1 esenciglmente continua y no inte-

el material Y de una membrana porosa ée gseparacidn, con pord
ciones sélidas 2 que tienen poros 3 llenados o parcialmente
llena@os por el material de X;

La figura 2 es una ilustracién agrandada de otro
modelo descrito, en donde el materigl Y de.la membrana poro
sa de separacidn tiene 1a'forma de 4reas de intersuperficie

curvas, ye sea huecas o parcialmente llenadas con el materidl
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1 X del revestimiento en contacto uniforme, es decir, no in-—

| modelo descrito que tiene el material X dentro de los po-

- - T
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ferrumpido;

La figura 3 es wa ilustracidn agrendada de un

ros 3, pero no se encuentra presente la sobrecapa 1 no in;
terrumpida;

La figura 4 es ain otro nodelo deserito para syu
dar a describir conceptos de conformidad con el modelo ma~
temitico de la invencidn. La figura 4 en cooperacidén con 1g
figura 5 démuestran wia anglogia con el circuito de resis—
tencia a la corriente eléctrica, bien conocido, ilustpado
en la,figura 53

Ia figura 6 es todavia otra vista en seccidn
trensversal de un modelo descrito, em el cual el material
X del revestimiento es provisto en forms de wna peliculs
blogueadora de poros vaciada sobre una superficie mas den-
sa de la membrana porosa de separacién;'que estd caracteri
zada por una densidad y una estructura porosa reciprocamen
te gradusdss a través del espesor de la membrana; y

La'figura 7 es una vista en seccidn transverssl
de un modelo descrito de una membrana de separacidén anigd-
tropa o fluida, que no requiere necesariamente una sobreca-
pa 1 contbinua o no interrumpida.

Les ecuaciones siguienieg iiustran un modelo e~
temdtico que ha sido deserrollado para explicer los funcio-
namiegtos observados de las membranas de componentes milti-
ples de esta invencidn. Fediante el uso abroyiado de este
modelo matemdtico, las membrenas porosas de separacién y
los materiales pera los revestimientos pueden seleccionarse

de tal maners que suministren membranas de componentes mil-
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| miltiples, puede representarse como una funcién de la re-
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tiples ventajosas, de esta invencidn.

Segin se demostrard més adelante, el caudal,

por ejemplo el modelo descrito en la figura 4) de la membrg
/
na de componentes niltiples, por snalogis con el cireuito

eléctrico mateméticamente equivelente de la figure 5.~~}~

-1 -
Ri.a (RZ,a + R3,a) R2,a + Rs,a

Ry,a R3,a R2,a R3~a

,,,,,

D Qpa=tep, |17

en donde [&PT,a es la diferencisl de presién para el gééjg
e través de la membrana de componentes miltiples y R1:é,:
Rz,a Yy R3,a representan la resistencia al flujo del gas g
de la sobrecapa 1, la porcidén sdélida 2 de la membrans poro
sa de separacidn, y los poros 3 de la membrans porosa de
separacién, respeetiVamente.'Ei caudel, QT,b’ de un segundo
ges de a través de la misma membrana de componentes milti-
ples, puede expresarse de la misma maners, pero con los tér
minos gpropledos pars la diferencisl de presién del ges b
¥ le resistencia al flujo del\gas b a.través de ls sobreca-
pa 1, las porciones sbélidas 2 de la membrana porosa de se-
parac@én y los poros 3. Cada una de estas resistencias pars
el gas b pueden ser diferentes de cada una de las del gas a}
Asi pues, pugde lograrse permeaéidn selectiva mediante la
membrane de componentes miltiples. Las membranas de compo-

nentes miltiples ventejosas pueden modelerse variando Rq,

Qm’é, para wn gas g a través de une membrana de componentes

sistencia el flujo de gas g a través de cada porcién (véasd

i
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Ry ¥ R3 una con respecto a otra para cada uno de los gases |
2 Y b, para producir caudales calculados  desesbles pera ca-
da uno de los gases g y b, y variando las resistencias para
un ges g con respecto a las del gas b, para proporcionar
una permeacién selectiva, calculada, del 'gas 8 sobre el gas
b. |

. Otras ecuaciones que son ﬁtiles pai'a comprendzr -
el modelo matemdtico se listan mds adelante.

Para cualquier material de separacién dedo, el

factor de separacién para dos gases g y b, alfa?, se defi-
ne pdr medio de la ecuacidn 2 para una membrana de maberial

n de wn espesor A dado ¥ érea de superficie At

na _ Q4 p
n,b Q% 4 p,

2) |
en donde PhoYPR son las constantes de permegbilidad

N ’a n,b ) )
respectivas del material n para 1os gases & ¥ b, Y Q¥ Q
son log ceudeles respectivos de los gases gy b a 'bravés de
la membrana cuando APa ¥y APy son las fuerzas impulsoras,
es decir, las caidas de presidn parciszl. para los gases g ¥y
b a través de la membrana. El ceudal Q, a través de una

menbrang de material n para un ga\s 2 puede expresarse como:

- ApaPy 2 Ay B Ap,

3) Q .=
. a . 2n - R.n'a

jen donde A, es el &rea de superficle de la membrana del me-

,Rn,a esta definido para los propésitos del modelo, como la

resistehcia de uha membrana de materisl n al flujo de gas a.
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- De la ecuacidén 3, puede verse que la resistencla

Rn,a estd representada mateméticamente por la ecuacién 4.

by

4? Rn,a ) Pn,a Ap
Esta resistencie és angloga en un sentido matematico a la
resistencia 4léctrica de un materiel al flujo de corriente.

Gon el propésito de ilustrar este modelo mateﬁé—
tico, puede hacerse referencla al modelo deserito de, por
ejemplo, le figura 4. La membrena porosa de separacién_eg—
4 representada como comprendiendo poreciones sblidas é_é;
meterigl Y y poros o sgujeros 3. El material X esta préépg
te en el modelo mostrado y descrito de la figura 4, c&ggc
sobrecape 1 y como el materiel que entra en los porosi?’@e
lg membrana porosa de separacién. Cada una de estes reéié—
nes, la sobrecapa 1, las porcicnes sélidas 2 de la maﬁﬁré-
ng porosa de separacién y los poros 3 que contienen el me-
terial X, tiene una resistencia al flujo de gas tal que la
membrana de componentes multiples total puede compararse al
circuito eléctrico andlogo repfesentado en la figure 5, en
donde ung resistenciea, R1, estd en serie con dos resisten~
cias, R, y R3, que estdn en paralelo.

Si el meteriel X se proporciona en la forma de
una sobrecape compacta, continua, 1, éntonces su resigten~
cia Ry al flujo para un gas dado puede estar representada
por la ecuacidén 4 y seréd una funcidén del espesor .11; de la
sobrecapa, el érea de superficie Aq de la sobrecaps, ¥ la
constante de permesbilidad Py del material X.

Lea membrana porosa de separacidén de una membrane

de coumponentes miltiples de esta invencién esté representa-

et n 2
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1 t-da por el modelo como dos resistencies en paralelo. De con
ﬁormidad con lg ecuacidn 4, la resistenciz R, de las por-
clones sélidas 2 de la membrans porosa de éeparacién, que
comprenden el material Y, es una.fuﬁciénrdel espesor J o de
- 5 | estas porciones sélidas, el dres de superficie totel Ay de
' las porciones sélidas 2, y la consiante de permegbilidad
Py del matergal Y. La resistencia Ry de los poros 3 en la
membrana poross de separacidn estd en paralelq con R2. La
resistencia R3 de los poros esté representada, cono enrla
10 | ecuacién 4, por un espesor A3 dividido por una constante
de permeabilidad Py y wn 4rea de superficie de seccién
transversal total de poro A3. Para los propésitos del mode-
lo matematico, se hace la suposicién de que uL3 estd repre-
sentada por la profundided promedis de lsa permeacidn de ma-
15 |teriel X en los poros 3, como se ilustra en el modelo mog-
trado en la figura 4 y la constante e permeabilicded P3 eg—
t4 representada por lg constante de permeabllldad Py del
materisgl X presente en los poros.

Las constantes de permeabilldad PX ¥y Py, son oro
- 20 piedades mesurables de los materlales. El &rea de superfl-
cle &4 puede. esteblecerse mediznte la configuracidén y el
tamafio de la membrana de componentes miltiples, y las dreas
de superficie Ao ¥ A3 pueden determinarse, o los limites de
ellas pueden esfimarse, usando microséopia electrénica de
25 ' examen minucioso, convencionagl, en combinacién con prdcedi—
mientos basados en.lés mediciones del flujo de gas de la
membraha porosa de separ301on. Los espesores ¢L1, ¢L2, y L3
.{pueden ser determlnados de la misma meners. De sl meners,
QT,a para una,membrana de componentes miltiples puede calcu
30 {larse derlas ecuaciones 1 y 4 usando los valores para ZXPT,a,

13127
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1 —;L1,9L2, LL3, Pyy Py, Aqs Ao ¥ A3,‘que pueden ser estable—
cidos. El factor de separacidn (dﬂg) puede también determi-
narse de ﬁanera gimilsr, de las ecuaciones 1y 2.

El modelo matemdtico puede ser de ayuda pars de-
5 | sarrollar membrenas de componentes miltiples, ventajosas de
esta invencidén. Por ejemplo, ya que la separacidén de por 1o

menos un gas en una mezcla gaseoss de por 1o menos un.gas

W

restante, se efectia substancialmente por medio de la m}mbr
10 | ples particularmente ventajosas, un mgterial pars la nembrg
na porosa de separacidn puede seléccionarse sobre lg ﬂgéé

de su factor de separacidn intrinseco determinado para ﬁ;—
chos gases, asi{ como sus propiedades fisicas y quimicé%i%a—
les como la resistencia fisica, la rigidez, la durabii@&éd, ,

15 |la resistencia quimlica y similares. El meterial puede enton

ces transformarse a une forma de membrane porosa usan&o:‘
cuglquier técnica adecuada. La membrana poross de separacién
puede caracterizarse, como se egtablecid anteriormente, me-
diente microscopia electrdénica de examen minucioso, preferi
20 |blemente en combinacién con técnicas de medicién de flujo
de gas tal como es descrito por H, Yasuda y otros, Journal
of Applied Science, Vol. 18, p. 805-819 (1954).

La membrans porosa de separacién puede represen-

tarse, para los fines del modelo, comé dos resistencias al
25 (flujo de gas en paralelo, las porciones sélidas 2 y los po-
ros 3ﬂ 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 un flujo laminar o un flujo difusi4’
vo de Knudsen (como se discute, por ejemplo, en Hwang y

30 |otros, en piginas anteriores), y el nimero de poros. Ya que

13127
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| los poros, R3, es por lo general substancislmente menor qud
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-los regimenes de difusién de los gases a través de Los po-
ros ablertos son mucho mayores que a través de los materiad

les sélidos, la resistencia calculada al flujo de gas de

la resistenciaxcalculada de las porciones sélidas, Ry, de
la membrang %orosa de separacidn, eln cuando el drea de
seccién tranéversal total de poro es mucho menor gue el
grea de supefficie total de dichas porciones sbélidzs. C-n
el fin de causar un incremento en ls proporcidn del flujé
de gas permeado a través de les porciones sdlidas 2 con reg
pecto al fluao a traVes de los poros 3, la res1stencla de
los poros, R3, debe 1ncrementarse con respecto a la resis-
tencia de las porciones sélidas Rz. Esto puede lovrarse, de
conformldad con este modelo, coloczndo un material X en los
poros para disminuir la velocidad de dlfu516nrde los gases
8 través de 1os POros.

. Al obtener una estimacidn de la resistencia al
flujo de gas a través de los poros y tener conocimiento de
la resistencia de flujo de ges del meteriel de la membrans
porosa de separcciln, puede esfimarse el incremento desee-
do én la resistencia al flujo de gas a través de los poros,
necesario pars proporcionar ung membrana de componentes
miltiples que tenga wn factor dé separacién deseado. Conve~
nientemente, pero no necesariamente, puéde suponerse que 1é
profundided del material de revestimiento en los poros (uL3
¥ la distancia (d,) de la permeacién minima del ges a tra-
vés del material de la membrang porosa de separacidn, son
las mismas. Entonces, con base en el conocimiento de las
constantes de permesgbilidad de los'materialesspara revesti-

mientos,puede selecclonarse un material para el revestimien
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| més adelante. Si el material para el revestimiento forma
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-t0, pare proporcionar la resistencia deseada. El material
pera el revestimiento puede también seleccilonarse por otras

propiedades, ademds de incrementar Ry, segtn se describird

también una sobrecapa sobre la membrana poross de seperg~
cibn, como se ilustra en la figura 4, puede disminuir el
caudel. Tal situacién se describe de conformidad con el mo
delo mateméticd por la ecuacidn 1. BEn tal caso, las prdﬁie—
dades del material del revestimiento deben también ser ta-
les que el caudal no sea reducido indebidamente. N
La seleccidén de un material para el revestiﬁigéto
depende de su factor de separacién intrinseco determinaép
con respecto al factor de separaciép intrinseco deterﬁinédo
del material de la membrane porosa de separacibn, y sﬁ”éé—
pacided de proporcionar la resistencia deseada en lg méﬁ?rg
na de componentes miltiples. El material del revestimiento
debe ser capaz de realizar.contacto de oclusién con la
nmembrang porosa de separacién. Con base en el tamafio de po-
ro promedio de la membrens porosa de separacidén, pueden se-
leccionarse los materiales paré el revestimiento de tamafio
molecular apropiado. Si el tamafio moleecular del revestimien
to es demaslado grende, o si el material de revestimiento
cubre log poros en la superficie, el modelo estéblece que
la resistencia de los poros, R3, no déberé ger incrementads
con respecto a la resistencis Rz, de las porciones sélidas
de la.membrana porosa de separacidén, y en tal caso, la pro=-
porcién de gases que permesn a través de las porciones sé-
lidas 2'con respecto a logs gases que se difunden a través
de los poros, no se incrementars con respecto a la propor-

cifn en lg membrana porosa de separacién sola. Por otra pag
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demasiado pequefio, puede ser forzadc a través de los poros
durants las opefaciones de revestimiento y/o separacién.
Frecuentemente, el revestimiento se proporciona
en forma de una sobrecapa 1 (véase el modelo mostrado en
la figura 4) ademds del material del revestimiento que en-
tra en los pq;os. En estos casos, la sobrecaps 1 represents
una resistencia al flujo de gas R1; que esté en serie eon
las resistencias combinadas de la membrana porosa de sepa-
recién. Cuando ocurre esta situacidn, el material del reves
timiento debé'ser seleccionado ventajosamente para que lé
sobrecapa en la membrana de componentes miltiples no pro-
porcione una resistencia demasiado grande al flujo de gas
(mientras el revestimiento proporcionaraﬁn suficiente resis
tencia en los poros), con elrfin'de que la membrana porosa
de separacién efectie substanciglmente la separacién de por
1o menos un par de gases en la mezcla gaseosa. Esto podrig
lograrse, por ejemplo, proporcionando un material para el
revestimiento, que exhiba altas constantes de permeabili-
dad para los gases, y baja seleétividad.
- E1 espesor J4 de la sobrecaps, como se represen-
‘ta por el modelo, puede tener tawbién slgin efecto sobre el
caudal y la selectividad exhibidos por la ﬁembrana de compo
nentes miltiples, ya que la resistencié (R1) de la sobreca-
ra 1 es una funcidn de su espesor .L1.
Si se han seleccionado wn material X y un material
Y. adecuados, pueden modelarse diversss oonfigﬁraciones dé
las membranas de éomponentes miltiples que comprenden estos
materiales, usando lag ecuaciones 1, 2 y 4. La informacidn

referente, por ejemplo, pare relaciocnes mds desesbles del
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superficie total (4, + A3) para la membrans porosa de se-
péracién y los espesores més deseasbles paré la capa de ge-|
paracién A, de la membrana porosa de separacién, pueden
resultar de este modelo matemdtico. Esta informacidn puede
ser Util, por ejemplo, para determinar los procedimientos
para la produccidén de las membrensgs porosas de separacidn
pesores de separacién deseables ;LQ asl como espesores ds
gobrecapa deseables .L1. En el caso de membrensas porosas -de
separacién a base de fibras huecas anisétropas, esto po&ria
lograrse mediente la seleccidn apropiada de las condlciqqes
de hilado y/o condiciones de post-tretamiento. o
Le discusién anterior es ilustrativa de la forma ‘
en la:que pueden modelarse matemdticaments diversas confi-

guraciones de las meuwbranss de componentes miltiples. Sé~

>

hen discutido varios métodos pars variar, con respecto a oy
1o menos un par de gases, las resistencias relativas de la
gobrecapa 1, las porciones sélidas 2 y los poros 3 de la

membrana poross de separscién, para proporcionar membranas

Y alta selectividad para por lo menos un par de geses.

Lo que sigue es 1g derivaciép matendtice que;'en
combinacidén con las ecuaciones 3vy 4, produciréd la ecuacidn
1.

. De la bien conocida ley de Ohm, de resistencias
eléctricas, puede obtenerse una expresién matemdtica para
la resistencia total, Rp, del circuito eléctrico ilustrado

en la figura 5.

meTewer

que tienen relaciones de drea deseables, A3/(A2 + A3),f%'eﬂ '

de componentes miltiples ventajosas, que exhiban alto caudali
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' RoR3

5) FT = Rl_+ Rgz = Ry + E;;£3
en donde R23 g la resistencig combinads de Ry ¥ R3 en pé—
ralelo, y es igual al Ultimo férmino en la ecuacidn 5.

' Por analogia, el modelo matemdtico descrito ante-
riormente utiliza esta misma ecuacidn matematica para expre
sar la resistencia total gl flujo de un gas dado para wa
'membrana de componentes mﬁlfiples, como se illustra en uﬁa
forma exagerada por el modelo mostrado en la figura 4. La
resistencis R23 representa la resistencia cbmbinada de an~
bas porciones de lg membrana'porosa de separacidn, las pbr~
ciones sélidas 2 y los poros 3 llenados con material X.;Si
el revestimiento no se proporciona en forma de una sobrzca—
pa 1 esenciglmente countinua, sino s6lo como material X que
entra a los poros 3, que es wnz situacidn como la ilustrada
en el modelo mostrado en lg figura 3, entonces la resistén—
cia de la sobrecapa Ry es cero, y el ftérmino se eliminea de
la ecuacién 5 y'todas las ecuaciones subsiguientes derive-
das de la ecuacidn 5. - . - '

El caudal total de wn gas dado g & través de la -
membrana de componentes miltiples es equivalente a la co-
rriente en el flujo eléectrico y, en estado estable, estd da

do por la ecuacidn 6.

6) . QT,a = Q1,a = Q23,a

en donde Q1,a‘es el caudal del gas g a través de la sobrece-
pa 1y ¥ Qp3 4 €8 el caudal combinado del gas g a través ban-

t0 de las porciones 86lidas 2 como de los poros 3 (llenados
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1 t-con el material X) de la membrans porosa de separacidn.

7) B30 = W,q + %,a

5 La cafda de presién parcial total para el gas g
a través de %a membrans de componenteg miltiples es la su-
mg de la cai@a de presidn parcisl a través de lsg sobrecapa

13

1, Z&IH o v la cafda de presién parciel a través de lag.
? :

porciones sélidaes 2 y 1los poros llenados 3, de la membrava
10 N
porosa de separacidn, Z&p23,a‘ R

8) Arr,a = APt,a + Ar23,e | -

El caudal del gas a través de cada porcidn de la membrana
15 de componentesrmﬁltiples puede ser expresado por la ecﬁéQ
cidn 3, usando las resistencias y las cafdas de presidn--

paerciales especificas para cada porcién.

9) Q g=—=

20

' 4py; A
Q23,a = __EELE = p23»a(R2,a + R3,a)

10)

R
23,8 Rz,a R3’a V
De las ecuaciones 6, 8, 9 y 10, puede derivarse
we expresidén para Z&P23,a en términos de resistencias y

25 cai@a de presidn parcial total.

| b
. R R + R
1L 8P23,a T AP 14 L8 S WY
. ? 2 T,a R R
2,8 °3,a
30 " La ecuacidn 11, en combinacidén con las ecuaciones

13127
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-6 ¥y 10; produce la ecuacién 1.

| - De conforﬁidad_con esta invencidn, un revesti-
miento estd en contacto ée oclusién con la membrana poro-
sa de separscidn para proporqionar una mewbranag de comp o~
nentes miltiples. Este modelo mateméfico, que hg sido de~
‘sarrollado para exﬁlicar los fendmenos exhibidos por las
membranas de componentes miltiples de esta invencidn, es-
tablece que los poros 3 en la mewbrana porosa de sepers-—
cién contienen materiel X. La resistencig R3, al flujqrée
ges, de 10s poros que contienen el material X, es mucho
mayor que la resistencia al flujo de gas de los poros no.
llenados con el mzterial X, ya que la permesbilidad de
cualquier méterial g los gases es mucho menor que la pef;
meabilidad de un canal de flujo abierto. Consiguientgménfe
R3 se increménta en la membrans de componentes nnil*!::‘.p':}:es'j

¥y haciendo referencia a le ecuacién 10, Ry se hace més im~

to g Rg en la membrang de componentes miltiples, pasa una
proporcidén incrementada de gas a través de las porciones-
sélidas de la membrana porosa de separascidn en comparacidn
con el gue pasa a través de los poros 3, llenados con el
material X, que la proporcién en la membrena porosa de se-
paracién sola. Consiguientemente, el factor de separacidn
de 2l menos un par de gases se mejora en la membrana de
componentes'mﬁltiples por interaccién con el materisl Y,
en comparacién con el factor de separacidn en la membrana
poross de separacién sola.

Los ejemplos siguientes son ilustratiYos de la
invencidn pero no son limitativos de la misms. Todas las

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

‘portante afectando R23. Ya que R3 se incrementa con respeg

]
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_das las partes y porcentajes de los 1iquidos y sélidos se

dan en peso, a menos que se lndique otra cosa.

EJEMPLOS 1-3

Los ejemplos 1 & 3 en la Tabla I representan mem-
branas de componentes miltiples constituidas de membrenes
porosas de separaciéﬁ o base de acetato de celulosa, y un
revestimiento. Log ejemplos 2 y 3 muestran las mismas mem-
brencs mixtas de fibrag huecas que separan dos mezclas gar
gseosas diferentes. In estos dos»ejemplos ge ve que lafﬁém~
brans poross de substrato separa ambas mezclag gaseossy.en
cierto grado atn en susencia de un revestimlento, pe%b.§n'
ambos casos el factor de separaciln es mucho menor que}el
factor de separacién intrinseco determinado del acetato de
celulosa. En tales membranas porosas de separacidn, la ing-
yor pafte de'los gases pasae a través de los poros y réiai;
vamente poco flujo de sustencia permesda se realiza alﬁfa-
vés del acetato de celulosa. ‘. B

Despuds del revestimiento, el féctor de separs~
cidén para los gases, exhibido por las membranas de Eompo—
‘nentes miltiples de los ojemplos 2 y 3, es méyof que ya
sea el factor de separacién intrinseco determinado del me-
teriel de revestimiento o el factor de separacidén de la
membrena porosa de sepéracién..Asi pues, en la membreana de
componentes miltiples, una mayor proporcidn del flujo de
gas se realiza . a través del acetato de celulose enrcompar
recibén con el gque se realizé a través de los poros; por lo
tento, el factor de separecién de la membrana de componen-
tes miltiples es mucho més cercano al factor de separacién

intrinseco determinado del acetato de celulosa.
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Elrejemplo 1 exhibe una muestra diferente de fi-
bra huece de acetato de celulosa con propiedsdes en el es-—
tado revestido y en el estado no revestido algo diferentes
¥ pueden comparsrse con el ejemplo 2. Aungue la'membrana
porosa de separaclén tiene una mayor permegbilidad para el
02 Yy un menor factor de separacidén, la membreng de componel

tes miltiples exhibe un mayor factor de separacién que ca-

e uno de los materiales del revestimiento y la membrana

porosa de separacién separadamente.
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— EJENPLOS 4-10

Los ejemplos 4 a 10 ilustren diversos revestimien
tos liguidos sobre membranas porosés de separacidn a base
de fibras huecas de polisuifona para separar selectivamente
ox{geno de aire, y se presentan en la Tabla II. Las membra-
ngs porosas de seﬁaracién no separan oxigeno de nitrégeno.
Tos materiales de revestimiento usados son.representafivqs
de 1liquido orgénico y de silicons de alto peso molecular
Que tlenen presiones de vapor suficientemente bajas p&ra*
gue no se evapéren féecilmente de la superficle revesti&é'y
tengen factores de separacién de oxlgeno sobre nitrdgens..
gque son generglmente menores que aproximadamente 2,5;330é:
tamafios moleculares de los revestimientos son suficientemen
te pequeﬁoé pars proporciqnar contacto de oclusién con‘la
membrane porosa de separacidn, pero no son indebidamenﬁéiw
pequefias como para que el material de revestimiento puadg;
pasar a través de log poros hajo las condiciones de revgs%; C
miento y/o separacidén. Los factores de separacién obséf§g~
dos para las membranas de componentes miltiples son mayores
que cada uno de los factores de separacidén de la membrens
porose de separscidén (1,0 én todos los ejemplos) j el mate-
rial de revestimiento (2,5 6 menos pera los materiales de

revestimiento de los ejemplos).
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-~ EJEMPLOS 11-15

Los ejemplos 11 a 15 ilustran diversos revesti- -
mientos que son aplicados ya sea a las membranas porosas de
separac1on como ligquidos y hechos reaccionar en su sitio

para converitirse en revestimientos polimeros sdélidos (post-

—vulcanlzados) o bien se apllcan cono pollmeros normalmente

sblidos dlsueltosren wn solvente., Los resultados se refiere

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

una alimentacién de aire por medio de la membrana de compo-

nentes multiples, y se utiliza une veriedad de membranas PO

rosas de separacidén a base de fibras huécas de polisulfona

tfatada.
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— BJENPLOS 16-18

Los eJemplos 16, 17 y 18 musestran que'las menbra-
nas de coﬁponentes miltiples que utilizan membranas porosas
de separacidén a base de fibras huecas, de polisulfona, pue-
den también separar efectivamente H, de mezclas de CQ/HZ,
de conformidad con la invencidn. El factor de separacién
de la membrana porosa de separacidn no fue medido antes del
revestimiento para los ejemplos 16 y 18, pero numerosos ex-
perimentos con membranes porosas de separacién similares-in
dican gque puede esperarse que log factores de Separacifn'se
encuentren entre aproximadamente 1,3 y aproximademente 2.5.
Esta suposicidn se verifica en el ejempio 17, en dondéﬁgl
factor de separacidén de la membrans porosa de separaciép
para Hp sobre €O se midid como 1,3. Estas membranas porosas
de separacién exhiben esi alguna separacidn entre H, y‘CQ
debido a la difusidén de Knudsen. Estos ejemplos ilustr;ﬁ:el
uso de diferentes revestimientos, procedimientos de rgvéétg
miento, permeabilidades y factores de separacién de l;é.ﬁeg
branas de separacidén de componentes miltiples y porosas en
el suministro de componentes miltiples de la invencién. Los
ejemplos 14 y 17 y los ejemplos 15 y 18 se realizan con la
misma membrena de componentes miltiples y la comparacidn de
estos ejemplos muestra que el uso de una membrana de compo-
nentes miltiples para una separacién o con una mezcla de gg
ses no evitard que la dltima funcione con otro juego de ga~

ses. Los ejemplos se refieren en la Tabla IV.

'

g e e e e



tlojsu nham 85

~moo ‘®qo8dmod BTNOTTSE Bun OWOO OPIW OF Cpwsnd ‘g ox0os Sy eaed ob eau
~txoxde Sp OPBUTWISLSP OOSSUTILUT UPTOBIBASS ©Pp J008F UM SUSTL BuorTnstTod B

*BRUTL
sw=vau

T BTUBE BT Uue © oTd 9p BLOU BT OWOD P
T BLaBy BT w9 p oTd 8p BLOUW BT OWOD 2

*TT BTOBL BT US OWOD a X
*T BTGB BT U8 OWOD )

¢-0L¥0°g ¢-OL¥56*G c-OLXY € (%u) weoTdTaTnH Sotusuodmop op
: BUBIqWOY BT 9P PePITTABSWISg
L€ 2fog gL | : (00/%H) o¢pseoTdTs
: -ToM sejuweucdwop Sp BUBIQWS]Y
BT op upToBIedeg 9P J030BJI
- ¢-01%6 - (%H) puoToBIBASS O BSOIOJ
_ suBIqUe BT 9P PBRITIUBemiag
6¢L 6L G¢ '(00/%H) posUSTWTASSASY
ep TBTISABIl T US OPBUTWILLS]
009SUTIGUI UQTOBIBASG ©p JI030BJT
kY K _ a oOTUSTUTAEOASY ©p O0QUOTETPOO0II
SFUTTIO)D JutuIop
mog ©P 79l PIBITLS  Mo@ o Ygl paeSTLg ;
- opBI TUSd TnA-gs0d opBZTUBO TNA-3.50d »
BUOOTIIS 2p ouyonsYd BUOOTITS Op oyons) Aodmhmomﬂl¢.rlmﬁovﬂﬁom O USTWIISoAY i
8l Ll oL *Of oTdwaly ,
AmﬂomHSmﬁHom 8P woTOBIBASS 8P mmmmhom SBUE IO o@quMHﬁPs seTdTI TR S93UduU
~0dWo0 Op- SBUBIQESW Op S9ABIF B CH/00 OP SBTOZSW 8P “H 8D pSepepTITRemIsg :
, AT VIEVL
. t 7
- o 2 0 S 8 Bl
=2




P-

10

15

20

25

30
13127

1toja ntim. B6

— EJENMPLOS 19~21

Los ejemplos 19, 20 y 21 (Tabla V) muestren pro-
piedades de permeacién en las membranas de compenentes mil

tiples compuestos de diversos materiales de revestimiento,

copoli(estirer—acrilonitrilo) para sepsracién de aire y

CO/H2.-En cadé ejemplo, le membrana de componentes milti-

del revestimiento y la membrana porose de separecidén 5010%.
El ejemplo 21 demuesira una membrana porosa de separaei&ﬁ
que exhibe un factor de separzcibn para Hy, sobre CO de..15.
antes de aplicar el revestimiento, es decir, hay relaﬁigé}
mente pocos poros en la membrana porosa de separacién y;el
cién de los ejemplos 20 y 21 muestra que la membrana de.”
componentes miltiples del ejemplo 20 tiene una mayor vei§?

cidad de permeacidén y un mayor factor de separacién que- e

-~
A A

membrena porosa de separacidén del ejemplo 21, aunque esa
membrang tenga wn mayor factor de separacidén que la membra-
ne porosa de separacidén del ejemplo 20. Asi pues, las mem-
brenas de componentes miltiples de conformidad con la inven
cidén pueden tener una velocidad de permeacién superior a lg
de una membrans de igual o meyor factor de separacién que
consiste esencialmente del material de la membrane porossa

de separacidn.

sobre membrenas de separacidén, norosas, de fibras huecas de

ples tiene un factor de separacién mayor que cada uno de 1los

DAL s e = arer o
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- . BJEMPLO 22

Se utilizé uns corriente de ges de cinco componen
tés como alimentacién e una membrens de componentes milti-
ples de los ejemplos 15 y 18. La corriente de glimentacién
estéd constituida de hidrégeno, dibxido de carbono, mondxi-
do de éarbonog nitrégeno y meteno con cantidades de sgua
¥y metanol has?a valores de saturacidn. La corriente de ali
mentecidén, a una presién de 4,5 kg/cm® y a une temperstura
de 409C, se introduce gl lado de cubierte de la membrana
de componentes miltiples. La presidn en la perforacidén s
de una gtmdésfers. Se observan las siguientes permeabilida?

des de gas y factores de separacidn relativos al hidrégsno:

Permeghilidad* para: Fgetor de Separaeién'de H2 sobre
Hy(8,5x10™2) [ —
005(3,7x1075) T 00, 2,3

1co (0,27x10"5) | 60 31,0
N, (0,68x1077) B Ny 12,4
CH, (0,23x%1072) _ CH, 36,9

+ en cmd (TPN)/cmz—seg—cm/Hg.

En este ejemplo, es evidente que le separacidén de
hidrdgeno de mezclas gaseosas que conbtienen por 1o menos
uno de €O, Ny y CH4, puede efectuarse fécilmente. Le presen
cia de uno o mas gases adicionales en la mezcls gaseosa, bal
les como vapor de agua saburado y vepor de mebanol, no impi
de aparentemente que la membrans de componentes miltiples
efectie la separacidén. Es fambién evidente que btros diver-
808 gases en la mezcla pueden separarse entre si, v.gr., el

factor de separacién para €0, sobre CO seria el de las rela
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1 Leiones de permesbilidades, es decir, aproximadamente 14. El
ejemplo 22 ilustra tanbién el efecto de la membrana porose
de separacidén para proporcloner velocidades de permeacidn
relativas g través de la membrana de componentes miltiples.
5 | De tal manera, el material‘de revestimiento (Sylgard 184)
exhibe un factor de separacién intrinseco determiﬁado de
aproximedamente 0,3 a 0,4 pars Hp sobre COp (es decir, COp
es mds rdpido que Hp), y todaevia la membrena de componentes
miltiples exhibe un factor de seperacién de 2,3 para Ho-80-
10 | bre COp. Este valor es esenciglmente igual, dentro del~érror
experimentel, al factor de separaclén intrinseco determina-

do de la polisulfons para Hy sobre COse

EJENPLO 23

I

15 El ejemplo 23 (Tabla VI) muestra las permeablili-
doedes (P/JL) para un nimero de gases a través de una méﬁﬁ%g
na de componentes multiples utilizando una membrane pQrééé
de seperacién, de polisulfona, de fibras huecas. El ejéﬁﬁio
23 muestra los mismos valores para los mismos gases a tre-
20 | vés de uns peliculs compacta, continua del material de poli
gulfona. La relacién de dos velores cualesquicra de P 6
P/, define un factor de separacién aproximedo para aquellos
gases & través de la pelicula compacta 0 la membrana de
componentes miltiples, respectivemente. El ejemplo ilustre

' 25 | una tendencia clara a que les permeabilidades para la membr:

11z

na de componenjes miltiples varien generslmente de gas a gas
en el mismo orden que aguellas para la pelicula compacfa de
|polisulfona. Esta tendencia indica que el material de la
merbrana porosa de separacidén estéd proporcionendo una por-

30 | cién importente de le separacidén exhibida por la membrene de

13127
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-componentes miltiples. Este ejemplo muestra tambidn que ung
membrana de componentes multiples puede ser usada para se-
parar cualquier nimero de gases entre si. Por e jemplo, de

la tabla se ve que podria separarse fécilmente NH; de Hp 8
N,, He de CHy, N0 de No; Og de Ny, 6 Hés de CHy, usando

estas membraﬁas de componentes miltiples. La ventzja de las
gltas velocidades de permeacidén en les membranas de COmp O~

nentes miltiples es indicada por los datos representados en

la Tablg VI.
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el Sylgard 184 ilustredo, por ejemplo, en los ejemplos 11,

tHoja ntm. 94.

EJEMPLOS COMPARATIVOS 24 a 26

(No de conformidad con la invencidn)

En los ejemplos 24 a 26 se refieren en la Tabla
VII e ilustran que no todas las membranes mixtes caerdn
dentro del alcance de la invencidn, es decir,'pr0porcionan
ung membrans de componentes miltiples que exhibe un factor

de separacién significativamente mayor que el factor de se

parecién intrinseco determinado del material de revestimien

to, aunque,estén constituidas de membranas porosas d¢ Sépa-
racién y materiales de revestimiento, cada uno de los wie-~
les puede emplearse con obros materlales de revestimiento

o meumbranas porosas de separacién pars proporcionar mémp%g

nas de componentes miltiples de conformided con esta Inven|

cidn. ' RN

El ejemplo 24 proporciona ung membrena de cbmpb—
nentes miltiples que tiene un revestimiento de'cauchAAde:
silicona pre-vulcanizedo sobre une membrang porose délggbg
racién, de polisulfona. Ya que el caucho de silicona pre-
~vulcanizado puede tener dimensiones moleculares demasiado
grandes para esperarse que'ocluya a log poros de conformi-
dad con el modelo, V.gr., las moléculas pueden unicemente
unir en puente los poros, el revestimlento no alterard la
resistencia de los poros ai flujo de gés. En el ejemplo 24
el compuesto de revestimiento es un polimeroc pre-vulcanizg

do con la misma estructura de base polimera esencial que

14 y 15 en la Tabla III. Sin embargo, el caucho de silico-
na pre-vulcanizado tiene un peso molecular y tamafio mucho

meyores debldo a la pre~vulcanizacién, que el Sylgard 184,

1 .
k
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-y por tanto, evidentenmente, no puede llenar los poros, y
consecuentemente la membrgna mixts exhibe uwn factor de se-
‘paracién igqal (dentro del error experimental) al del mate
rial de revestimiento. '

El éjemplo 25 ilustra una membrana de componenteg
miltiples en donde se usa Sylgard 184 como materizl de re-
vestimiento é Se usa wna membrana de separacidn porosa de
poliacriloni%rilo. El poliacrilonitrilo exhibe una permea-
bilidad muy baja para los gases cuando esté en forma no po
rosa, continua. Haciendo refe;encia al modelo, dicha mgpbr%
ng de separacién porosa tendra una resistencia muy ele#ada
gl flujo a través de sus porciones sblidas, de manera que
cuando se pone en contacto de oclusién con la misma un ma-
terial de revestimiento de alta permeabilidad, tel como
Sylgard 184, el flujo de gas tiene lugar predomingntemente
a través del revestimiento y los poros taponados, y de tel
maners la membrena de componentes miltiples exhibe un rac—
tor de separacidn que es igual el de la membrana de reﬁes—
timiento o menor que el mismo.

| Una membrana de componentes multiples que se ilug
tra en el ejemplo 26 exhibe un factor de separacién que es
menor gue el factor de separacidn intrinsecq determinado
del material de revestimiento. Esta situacidn es similar
a la del ejemplo 24 porgue el poli(vinilbutiral) usado co-
mo materisl de revestimiento tiene un peso molecular elevad
do. Ademés, no humedece la polisulfona tanto como muchas
siliconas y otros revestimientos preferidos. Ademss, el pod
li(viniloutiral) tiene wna permeabilidad relativamente ba~
Ja. La observacidén de querel factor de separacidén exhibido

por la membrana de componentes miltiples es menor que el
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1 tesperado del material de revestimiento, suglere imperfeccig

nes en el revestimiento mismo.

TABLA _VII

(No de conformidad con la invencidn)

EJEMPLO 2

Caucho de silicona pre-vulcanizado
Revestimiento General Flectric 4164

lembrana Porosa
de Fibras Huecas Polisulfona P-3500 Union Carbide .

10 | Alimentacién de Gas Alre -
Gas Enriquecido (permeado) Oy ' -

Procedimiento de BT
Revestimientod E R

Factor de Separacién
Intrinseco Determina- A
do para el NMaterial - SRR
15 | de Revestimiento Oy sobre Np 1,7 -

Permegbilidad de la
Ilembrana Porosa de o
Separaciénc Para Alre 1,8 x 107%

Factor de Separacién ' T .
de le lembrang Poro- _
sa de SeparaciénP Op sobre Np 1,0

20 | Pactor de Separseién
de la lembrana de
Componentes KultiplesP 0o sobre Np - 1,61 L

Permeabilidad de la

Hembranga de Componen~- !
tes MiltiplesC para Op . 4,1 x 10~

25

30
13127
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— EJEMPLO 25

Revestimiento

1 NMewbrana Porosa

Cgucho de silicona post-vulcanigado
Sylgard 184 de Dow Corning

Hojn nam. Q7

de Fibras Huecas Poliacrilonitrilo
Aliméntacién de Gas Alre

Gas Enriquecido (permeado) 0,
Procedimients de

Revestimiento® P

Tactor de Separacién
Intrinseco. Determing
do para el mater%al

- de Revestimiento

Permegbilidad de la
MembranalPorosa de -
Separaciont

Pactor de Separacidn
de la Membrana'Poro—
sa de Separacion

Factor de Separacién
de la lembrang de
Conponentes Multiplesb
Permezbilidad de ls

Membrana de Componen-—
tes Miltiples®

BJIEHPLO 26

Revestimiento

Membrang Porosa
de Fibras Huecas

02 sobre Nz

2,3-
para Aire 2 x 1073
0, sobre Ny | 1,0
0, sobre N, 1,9
para 0o 3,% X 1’0‘;5
Poli-(vinilbubiral)

Polisulfona.P~3500-Union Carbide

Alimentacidén de Gas

Gas Enriquecido (permeado)

Procedimiento de
Revestimiento?

Factor de Separacién
Intrinseco Determing
do para el Mater%al
de Revestimiento

02 sobfe

Aire
0o

c

y 4,7
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_Componentes Miltiples? ~ 0, sobre Ny 4,0 2

Hojn nfim. 98

EJEHPLO 26 (continugcién)

Revestimiento Poli-{vinilbutiral)

Membrana Porosa ‘
de Fibrzs Hueces Polisulfona P-3500-Uniocn Carbide

Permegbilidad de la ,
Membrang Porosa de
Seperacidn® Para Aire 1,8 x 104

Factor de Separacidn
de la Nembrana Poro-
sg de Separacion 0, sobre Np 1,0

Pactor de Separacién : _ o
de la lombrana de ~

Perméabilidad de la ' C.
Membreng de Componen— ‘ ) "é
tes Miltiplesc pareg 02 1,4 x 1072

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

'§a§ Como la nota de pie gdg en la Tabla I.
¢) Como la nota de pie (a) en la Tabla I.. -

EJENPLOS 27 & 34 |

Los ejemplos 27 a 34 se refieren en la Pgbls VIIL

ar A

e ilustren una serie de tratemientos de post~hiledo de-las
membrenas porosas de separacion y la forma en la que estos
tratamientos afectan las propiedades de separacién de les
membranzs de componentes multiples hechas de tales membra-
nas porosas de separacién post-tratadas. En la Tebla VIII,
el materiai de revestinmiento y el métodé de aplicacién son
esenciglmente iguales con el £in de hacer hincepié en que
los cambios en la velocidad de permeacibén y el factor de
sepa;acién de las membranas de componentes miltiples (ten-
t0 pars aire como pars CO/HQ como mezclas gaseosas de gli~
mentacién) se deben evidentemente a camblos en 1aé reglo=-
nes reletivemente densas de 1s membrana porosa de separa-

cién, Se cree que los tratamientos afectan el drea de sec—

et it e o
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| relative al flujo a través de los poros en las membranas

porosas de separacidn y de componentes miltiples. De tal
: /

| trinseco del material de le membrana porossz de separacién.

Hoja ntim. 9 9

cidn transversal de poros disponible (A3) con respecto al
érea de superficie total (Ap + A3) de la membrana porosa de
separacién. Una disminucién en A3 con respecto al érea.de

superficie total causard un incremento en la resistencia

manera, a su vez, forzara el flujo de mds gas permeado a
través del mabterial de membrana porosa de separacidén, y el
factor de separacidén exhibido por la membrana de componen—

tes miltiples se acercard mds al factor de separacidn in-

En todos los eaemplos en lg Tablg VIII, la membra
na porosa de separacidén utilizada es una membrana porosa,
de fibras huecas, de polisulfona (Union Carbide, P-3500) de
la misma bobina, que se hild bajo fusidén de una masa de 257
de sélidos en solvente de dimetilformamida, en un coagulan-
te de agua hasta aproximadamente 32C a fravés de uﬁa boqui—
1la de tubo~en-orificio a través de la cual se 1nyeoto agua)
e la perforacién, y la fibra se recogid a una velocidad de
21,4 biihei 8 La membrane porosa de gepar3016n usada en cada
ejemplo se almacens en agua desionigadg a temperatura ambie
te, después del hilado hasta que se aplica el procedimiento

de posgt-tratamiento.
TABLA VIII

BEJELPLOS 27 ) 34

Pogt~tretamiento de Membrana de Fibra Hueca

Las membranas de componentes miltiples de los
ejemplos 27 a 34 ubtilizen wn revestimiento de caucho de si-

licona post-vulcanizado Sylgard 184 de Dow Corning, sigulen

s
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| cara el revestimiento.

EJEMPLO 27

Post-tratamiento
Alimentacidén de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Permeabilidad de la
Menbrena de Componen-~
tes Iiltiplesé

Factor de Separacidn
de lg Membrana de

4

Componentes lMiltiplesP

Permeabilidad de la
Membrana Porosa de
Separacién post-tra-
tadal

Factor de Separacién
de la Nembrana Poro-
sa de Separacién post-
tretadal

BIEPLO 28
Post~trateniento

Alimentacién de Gas

Gas Enriquecido (permeado)

Permegbilidad de la
Membrana de Componen—
‘tes MUltiples®

Factor de Separacién
de lg Membrana de
Componentes MAltiples®
Permeghilided de la
lMembrana Porosa de
Separacidén post-tra~
tadal

Hoja ndm. 100

_do el procedimiento de revestimiento F como en la Tabla
XVI. El post-tratemiento se realizé sobre la membrena de

fibraes huecas después del hilado pero antes de que se apli~

Evaporacién de aire del egua
Alre

Og

para Op 1,5 x 10~

0, sobre Ny 4,7
para aire 3,7Tx 1074
02 sobre'Nz 1,0

Evaporacién de aire del agta’

o,
Hp

Ho
para Hp 7,6 x 102

H, sobre co 23,1

para H, ~ 2,0 x 1074
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—-Factor de Separacién

de la MNembrans Poro-
sa de Separ2016n post-
tratada

EJEMPLO 29

Post-tratemiento

Alimentacidn de Gas

Gas Enriquecido (permeado)

Permeabilidad de la
lembrana de Componen~
tes Miltiplese .

Pactor de Separacién
de la lMembrgna de _
Componentes Miltiples?

Permegbilidad de 1ls
Llembrana Porosg de
Separacidén post-tra-
tadat

Pactor de Separacidn
de la liembrana Poro-
sa de Sgparacidn post—
tratads

EJEMPLO 30

Post—~tratamiento

Alimentacién de Gas

Hoja nam. J01

H, sobre CO - ~ 2,6

Evaporacidn de aire del ague;
seguida por exposicidn a vapor
de acetona g 259C con vacio;
seguida por inmersidén alterna-
da.en agua y en metanol con va-
¢io en la perfora01on (3 ciclos});
segulda por inmersidn alternada
en ggua y alcohol isopropilico
(2 ciclos).

Aire-

Oy

Para 0, 7,7 x 10=6
0, sobre Ny 5,3

0y sobre N, 1,0

Dvaporaclon de aire del agua;

eguida por exposicidn a vapor
ue acetona de 25¢C con vacio;
seguida por inmersidn alternada
en agua y metanol con vacio en
la perforacidn (3 ciclos); se-
guida por inmersién alternade
en ggus, y alcohol 1»0proplllco
(2 ciclos).

co,
Hp

Gas Enriquecido (permeado) B
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- Permeabilidad de la
embrana de Componen-
tes Miltiples®

Factor de Separacién
de la lMembrans de
Componentes WGltiples?
Permegbilidad de la
Kembrana Porosa de
Separacidén post~tra-
tadad f

Pactor de Separacilén
de la Kembrana Foro-—
sa de Separacidén post-
tratada

EJENPLO 31

Post—trateniento

Alimentacidn de Gas
Gas Enriguecido (permeado)

Permegbilidad de la
lenmbrana de Componen~—
tes MMiltiplesd

Factor de Separacidn
de le lLiembrena de
Componentes Miltiples?
Permeabilidad de la
Membrans Porosa de
Separacién post-tra~
tada®

Factor de Separacién
de la Membrana FPoro-
ga de Sgparacién post—
tratada

BJEMELO 32
Pogt~-trataniento

tfoja nam. 1 02

Para H, 4,5 x 1O'f5
Hé sobre CO 30,4

Para Hy 1,5 x 1074
H2 gobre CO 541

Evaporacién de gire del agué
seguldo por calentamiento en
un horno de aire caliente a

- 80-95¢ durente aproximadeamen

te 3 horas.

Aire

Op

Para Oy 1,6 x 1075
02 sobre N2 5,0

Pars aire 3,7 x 1074
0, sobre Ny 1,0

Evaporacidén de alre del aguaj

segulds por celentamiento en
unl horno de aire caliente =
80-95¢ dursnte aproximademen
te 3 horas.
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_Alimentacidén de Gas

Permegbilidad de la

] Nembrana de Componen—

tes liiltiples®

Pactor de Separacidn
de la Membrang de

Permegbilidad de lg
Membrana Porosa de
Separacién post-tra-
tadeg?

Factor de Separacidn
de le Membrang Poro-.
sa de Sﬁpara016n post~
trateda

EJEMPLO 33

Post-tratemiento

1

Alimentacidén de Gas

Permegbilidad de la
Membrena de Componen-
tes Maltiples®

Pactor de Separacidn
de le Membrana de
Componentes Mhltiplesb

Permegbilidad de lg
Hembrasna Porogg de
Separaclon post-tra-
t2da@

Factor de Separacidn
de la Membrang Poro-
se de %para01on post—
tratada

Gas Enriquecido (permeado)

Componentes kiltiples?

Gas Enriquecido (permeado)

-
Pare H2

Hé sobre co
Para H2

H2 gsobre CO

Hola ndun, 1 C3

9,8 x 10~

23

" ~2,5 x 1074

~1,3

Secado mediante intercambio
de sgua con alcohol isopro-
pilico; seguido por 1dbercamr

- blo de alcohol isopropilico

con pentenoy seguido por eva-
peracién al esire del penteno

Aire
0,

Pars 02

02 spbre'ﬁz
Para agire

02 sobre Nz

2,0 x 10™2

4,2
1,5 x 10~3

1,0 -
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- EJEMPLO 34

Pogt-tratamiento

Alimentacién de Gas
[

Gas Enriquecido (permeado)

Permeagbilidad de la
Mewbrena de Componen-—
tes Miltiples®

Pactor de Separacidn
de le lMembrang de
Componentes 1Miltiples?

Permeabilidad de le
Membrana Porosa de
Separacién post-tra-
tadad

FPactor de Separscién
de la Membrana Poro-
sa de Sgparacion post-
tratada

Hoja n6m. 104.

"~ Secado por intercambio de

ggua con slcohol isopropili-~
co; seguido por intercamblo
de alcohol isopropilico con
pentanoj seguido por evaporg
cién el aire del pentano.

co,
Hy

H

Pare H, 1,2 x 1074
Hy, sobre CO '15,9
Pera Hy ~ 2,5 x’19;4

Hy sobre co ~ 1,3

——

(a) Como la nota de ple (a) enm lg Table I.

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

EJENPLOS 35-39

Los ejemplos 35 a 39 referidos en la Tabla T%-

ilustran el efecto que tienen los aditivos en el matefial

de revestimiento sobre el factor de separacidén de una mem-

brena de componentes miltiples para corrientes de alimen~

tacién de mezclas 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

a la membrana porosa de separacidn. Tales aditivos pueden

cambiar las propiedades de separacidén de las membranas de
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~componentes mﬁltiples,‘por ejemplo, cambiandé las pr0piéda~
des de humeofacién del mgterial de revestimiento y afectan-
do con ello su capacidéd pars estar en contecto de oclusién
con ls membrana porosa de separaéién. Si el gditivo mejora
el contacto de oclusién, el factor de separacidn de una
membrana de componentes miltiples con dicho aditi#o, se es-
pera que sea mis préximo al factor de separacidén intrinseco
del material de membrana poross de sepafaéién que el factox
de separacidn de una meﬁbrana de componentes miltiples si- '
milar, sin dicho aditivo.

' Las fibras huecas de la membrans poross de sepa—
racién utilizadas en los ejemplos 35 a 39 fueron todas de
la nismg bobina y se hicieron de polisulfona (P-3500) en
ung forma eltemente porosa (véase nota de pie -a), por hi-
lado de conformidad con el mismorprocedimiento que las fi-
bras huecas de los ejemplos 2%—34. El factor de separecidn
intrinseco determinado de la polisulfona para Oy sobre Ny

de una alimentacidn de aire, es de aproximsdamente 6,0 ¥

para H, sobre CO de una mezcla de CO/H, es de aproximadsmen
‘te 40. . . |
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- EJEMPLOS 40-43

Los ejemplos 40 g 43 en lg Tabla X ilustran mem-
brenas de componentes multiples en las que las membranas
porosas de seperacién se preparan bajo diferentes condicig
nes de hilado. Las membranas de componentes miltiples de
los ejemplos 40 & 43 emplean un revestimiento de csaucho dg
silicona post-vulcanizado Sylgerd 184 de Dow Corning (Pro-
cedimiento de Revestimiento F, Tabla XVI) sobre membranss
de separacién de polisulfona porosa (Union Carbide, P-3500]
Las meubranas porbsas de substratos de fibras huecas de po
lisulfons son hiladas en himedo de las masas indicadas, en
un coagulante de asgua a la temperatura y velocidad de hila
do indicadas, por medio de una hilera de fibras huecas que
tiene un orificio para proporcionar inyeccién de.cOagulén—
te en la perforacién de la fibra a medida que se forma. El
intervelo de permeebllidades (0, y H2) ¥y los factores de
separacidén de las membranas de componentes mﬁltiplesf(Oé
sobre N, y Hy sobre CO) exhibidos en los ejemplos 40 8. 43
ya ses para slimentacidén de aire o glimentacidn de mezcla
de CO/H2 pueden ser relativos a la varisbilidad en re?i§~
tenclas relativas de los poros y material de las memhr;ﬁgs
porosas de seperacidn al flujo de gas. Las condiciones:ﬁéjc

las cusles se hila el material de substrato poroso deféfmiQ

nen en ud alto grado las caracteristicas de porosided y el|. g

espesor Ge separacién efectivo que poseerd dicho substrato,
Ademés, estas caracteristicas pueden ser alteradas con los
tratamientos de post~hilatura del substrato poroso (véanse

ejemplos 27 a 34).
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-~ - TABLA X
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Cond1c1ones de Hilado parsa Membranas Porosgas de
Seperacién de Fibrag Huecas de Folisulfons, P-=35CG

EJENPLO 40

Disolvente

Temperaturs /
de. Coagulac1on,
¢ .

Velocidad de Hi-
lado, mpm

Concentracién de la
Magg~% en peso de
polimero

Pactor de Separacidn
de la Nembresna de Com—
ponentes Mﬁ%tiples,

05 sobre N2

Permeabilidad pare 02a
Pactor de Separacién
de lea Hembrens de Conm-
ponentes hu%tlples,

Hz sobre CO
Permesbilided para Hy®
Permeabilidad de 1z

Membrang Porosa de Seps~
rac:«.ona para aire

EJEMPLO 41

Digolvente
Temperaturs
de Coaguleacién,
eC

Velocidad de Hi-

1 lado; mpm

Concentra016n de la
Nasa—p en peso ds
polimero

_Dimetilformamida
32
21,4 mpm
25%
4,5
T, 7 x 1 0—6
16,7
5,0 x 10™
6 X 10‘4
Dimetilformamida
21,4 nmpm
25%
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—Factor de Separacidn
de la MNembrang de Com-
ponentes Mﬁ%tiples,

02 sobre N2

Permegbilidad para O,%

Pactor de Separacidn
de la Membrens de Com-
ponentes Mﬁ%tiples,

Hy sobre CO

Permeabilidad para Hp®

Permegbilidad de la
Membrana Porosa de Sepea~
racién® para aire

BJEMPLO 42

Disolvente

Temperstura
de Coagulacién,
eC

Velocidad de Hi~
lado, mpm

Conceqtracién de la
Masg—% en peso de
polimero

Factor de Separaciodn
de la Kembrane de Com-
ponentes Mﬁ%tiples,

05 sobre N2

Permeabilidad para O,
Factor de Separacidn
de la liembrana de Com-
ponentes Mu%tiples,

Ho sobre CO

Permesbilidad para Hza

Permeagbilidad de la
Membrans Forosa de Sepa-
racién® para aire

© Hoje nom. 110

5,09

6,2 x 10~6

25

4-,9 X 10—5

9 x 10‘4

Dimetilformanida

4 T
33 mpm

28% ’
5,9 :
8,0 x 1076 _
30

5,9 x 102

2 x 1074

i e e m s e e



10

15

20

25

30
13127

1ola Vn(lm. 1 1 '(

= EJEIPIO 43

Disolvantae Dimetilformamida

Temperatura

| de Coagulaciédn,

o 50

Velocidad de Hi-
ledo, mpm [ 33 npm

Concentracién de la
Hasa~% en peso de
polimero 27%

Factor de Separacién
de la lNembrane de Com—
ponentes Mﬁ%tiples,

2 .

0, sobre N 5,6
Permeabilidad para O, 6,0 x 1070
Factor de Separacidn

de la Membgana de Com~

- ponentes Hu%ﬁiples,

H2 sobre CO 27
Permeebilidad® pars H, 3,8 x 1070
Permeabilided de la

Membrana Porosa de Sepa-~ 4
racién® para aire 4,5 x 10

(a) Como en la Tabla I.

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

BJENPLOS 44-~51

Los ejemplos 44 é 47 en la Tabla XI ilustran
membranas de componentes miltiples en las que la membrana
porosa de separazcién tiene lz forma de'una pelicula anigd-
tropa que comprende un copolimero de acrilonitrilo/estire-
no que tiene wn factor de separacién intrinseco determina-
do para H, sobre CO, de i6. Las'peliculaé hen sido coladas
a partir de disolventes que comprenden dimetilformamida y
no disolvehtes com0 se indica en lé Tabla, sobre una pla-

ca, desolvatados en aire dwrante 5 a 45 segundos, coagula-
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L dos como se indica més adelante y después sumergidos en
agua a 25°C para laevarse, separados y secados. Los e jemplosg
48 a 51 iiustran membrenes de componentes miltiples en la
forma de peliculas que son densas. Estos ejemplos ilustran
membrenas de componentes miltiples de conformidad con la
invencién que tienen forma de peliculas, y pueden incluir
menbranas porosas de separacidén que tienen revestimientos

sobre ambas superficies.

canizado Sylgard 184 de- Dow
Corning

Membrana Porosa de Separacién Cogo%;(aggllonitrilo/estlre-
%/68% en peso® -

TABLA XI |
Membranas de Componentes Miltiples en forma de
Pelicula
BEJEMPLO 44
"Revegtimiento : Caucho de silicone post-vul- |

Alimentacidén de Gas Hp, €O A Mo

Procedimiento de Revestimien
to& B T

Factor de Separacidén Intrin-
seco Determinado, del Katerial
de Revestimiento®, H, sobre .oe
co 1,9 ’ AR

Pactor de Separacién de la o
Membgana Porosa de Separa-
cidn Hy sobre co

Pactor de Separacidén de la
Membraga de Componentes Mil-
tiples®, H, 34,8

np Y R e 4 dreme
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EJEMPLO 45

Revestimiento Poli(dimetilsiloxano)
Dow Corning 200

Membrana Porosa de Separacidén Co Oll(aC“llonlirllO/egblre—
, no) 32% /68% en pesoS

Alimentacién de Gas H,,C0

Procedlmlento de Revestimien

'l:O ; B
b

Pactor de Separacidn Intrin-

seco Determinado del Hate—

rial de Revestimiento®, H,

- sobre CO : 1,9

Factor de Separac16n de la
Hembgana Porose de Separa-
cién H, sobre CO 12,2

Factor de Separecidén de la

Membrana de Componentes
Miltiples®, Hy, sobre CO 23,8

EJEMPLO 46

Revestimiento Caucho de silicong post-vul-
' canizado Sylgard 184 de Dow
Corning

Hembrana Porosa de Separacion C So§1(ﬁggilonltrllo/estlre—
’ 25%/68% en peso®

Alimentacidn de Gas HZ,CO

Procediniento de Revesti-~
mientoa B

Factor de Seperacidén Intrin

seco Determinado del bat

rial de RevestimientoV, 2

sobre CO 1,9

Factor de Separacidn de la
Membguna Porosa de Separa-
cidén Hy, sobre CO 4,0

Factor de Separacién de la
Mgmbrana %e Componentes S
Hultiples®, H, sobre CO 23,5
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- EJEMPLO 47
Revestimiento Polidimetilsiloxano

Dow Corning 200

Membrana Porosas de Separacidn Cogo%i(?grilonitrilo/estire—
2%/68% en peso*

Revestimiento Polidimetilsiloxano
Dow Corning 200

AMimentacidn de Gas ~ HyC0

Procedimiento de Revesti-
miento® B

FPactor de Separacién Intrin-
seco Determinzado del late-

rial de Revestimiento”, Hy

sobre CO - 1,9

Factor de Separacidén de la
hembgana Porosa de Separa-
cidn sobre CO 3,4

lembrana, de Componentes Mil-
tiples, Revestimiento sobre

%do Factor de Separa- -
cion H, sobre co 7,6

Membrana de Componentes Mil-

$iples, Revestimiento sobre

anbos %ados, Fgetor de Sepa- -
raciénb, sobre CO 34 1
(a) Como se explicd en la Tabla XVI

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

(c) Se coeguld en etilenglicol/ague 50/5C en volumen du—
rente 30 minutogs a 25¢C

(4) Se coaguld en alcohol isopropilico/agua 90/10 en vo-
lumen durante 30 minutos a 25¢C.

»

(e) Se coaguld en alcohol isopropilico/sgua 10/90 en vo~
lumen duwrante 30 minutog, a 252C

(£f) .Se cosguld en agua a 25°C.
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. EJEMPLO 48

Revestinmiento

Hembrans Porosa de Separscidn

HManﬁm.115

Caucho de silicong pogt-vul-
canizado Sylgard 184 de Dow
Cornings

Cogoli(acrilonitrilo/estire-
no) 25%/75% en peso

Alimentacidén de Gas
Gas enriquecido (permeado)

Procedimiento de Revesti-
miento®

Pactor de Separacidén Intrin
seco Determinado del %ate-
rigl de RevestimientoV,

Pactor de Separacién de la
Membgana Porosa de Separa-~
cibn

Factor de Separacidn de la

lMembrana de Componentes
Miltiples®

EJEIPLO 49

Revestimiento'

Hewbrana Porosa de Separacidn

,02 sobre N2

Alre
0y

E
2,3
3,6

02 sobre Nz 594,

Polidimetilsiloxano
Dow Corning 200

Polimezcla de dos copolima—
ros de acrilonitrilo/estireng

Alimentacidn de Gas
Gas Enriquecido (permeado)

Procedimiento de Revesti-
miento&

FPactor de Separacién Intrin
seco Determinado del [iate-
rigl de Revestimiento

Factor de Separacidn de la
Membgana Porosa de Separa-
cidn

Pactor de Separacidn de la
lembrena ge Compouentes
1M1 tiplesh

Aire

0y

A

2,3

02 sobre N2

4,9

0, sobre Ny 6,1
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EJEMPLO 50
Revestimlento

Membrans Porosa de Separacién C

Hoja nGm, 116

Polidimetilsiloxano

Dow Cornins 200

oll(acrilonitrilo/est1re~
g 32%/68% en peso, suspen-
sion polimerizads

Alimentacién{de Ges
Gas Enriquecido (permesdo)

Procedimiento de Revesti-
miento®

Factor de Separacidén Intrin
seco Determinado del gate-
rial de Revestimiento

Pactor de Separacién de la
Membrana Porocsa de Separa-
ciénb

Factor de Separacidn de la
liembreansg de Componentes

MaltiplesP
EJEMPLO 51
Revesgtimliento

lembrana Porosa de Separacién C

Alre

0p

A
2,3
1,0

02 sobre N2

Oy sobre N, 643 .-

Polidimetilsiloxsno - -
Dow Corning 200 -

-

oli(acrllonitrilo/éctire—
g 32%/68% en peso, polime-

rlzado en magsa. W
Alimentacién de Gas Aire : o
Gas Enriquecido (permeado) 0, e
Procediniento de Revesti- ‘ \
miento? A
Pactor de Separacidén Intrin
seco Determinado del lNate~
rial de Revestimiento 293
Factor de Separacidn de la
Lembgana Porosa de Separa-

0, sobre N, 346
Factor de Separacidén de la
Membrena de Componentes
IMAltiplesh 0, sobre Ny 4,9
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‘de’ componentes miltiples en forma de fibras huecas. Les i

plo 54 se hilé de una masa de 27,5% en peso de polisulfona

Hoja nim. 117

(a): Como se explicd en la Tabla XVI

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

EJENMPLOS 52-57

Los ejemplos 52 a 57 ilustran varies membrangs

bras huecas porosas pueden producirge por hilsdo en hime-
do coﬁo se describid generalmente anteriormente. La fibre
de policarbonato de los ejemplos 52 y 53 fué hilada en hi-
medo de una masa de 27,5% en peso de policarbonato en N-ime
tilpirrolidona a un cosgulante de agua a'ZSQC, & una velo-

cided de 21,4 mpm. La fibra hueca de polisulfona del ejem~

(P-3500) en un disolvente mixto 80-20 de dimetilacetamida/
/acetona, e un cosgulante de agua a 29C, a una velocidad
de 21,4 mpm. Lag fibra de copolimero de scrilonitrilo-esti-
reno del ejemplo 55 se hild de una masa de 27,5% en peso
de copolimero em un disolvente mixto de 80/20 de dimetil-
formemida/formemida en wn coesgulente de agua a 3¢C, a una
veiocidad de 21,4 mpm. La fibra de copolimero de acriloni-
trilo-estireno de los ejemplos 56 y 57, se hild de ﬁna mass
de 25% en peso de copolimerc en el mismo disolvente mixto
que en el eaemplo 55, en un coagulante de agua a aproxima-
damente 20°2C a una VelOCldad de 2144 mpm. Los resultados
de ensayo de las fibras huecas de componentes miltiples en

la separacidén de le mezcla de hidrégeno/monéxido de carbo-

no, se establecen en la Tabla XII siguiente:

A
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- " EJEMPLO 58

| vn factor de separscidén deseado. Una membrans porosa de se

- tamiento com metanol y el secado. La fibra de substrato

Hojn nam. 127

_ Este ejemplo ilustra una membrena de componentes

mﬁltipleé que tiene revestimientos miltiples para’lograr

paracidn, de fibras huecas, constituida de wn copolimero
de 63% de acrilonitrilo y 37% de estireno, se hild en hime
do de una solucidn de 27,5% en peso de copolimero en un di
solvente mixto de 93/7 dimetilformamida/formamida en sgua
de 29C, & una velocidad de 21,4 mpm. Este fibre se traté
primero por immersién en metenol mientras se forzaba un va

cio sobre la perforacidén, se secd y se repitieron el tra-

secada se revistid después medlsnte el procedimiento D con
poli(cis~isopreno) en pentand como disolvente, se cued du~
rante 30 minutos a 85°C y después se revistid con una diso
lucidn gl 10% de Sylgard 184 en pentano, mediante el proce|
dimiento F. El substrato revestidé se revistid despuds con
la solucidén de poli(cis—~isopreno), se secd y se revisbid

nuevemente con lg soiucién de Sylgard 184, y posteriormentsg
se curd 30 minutos a 90¢C, 30 minutos a 1002C y finslmente
30 minutos a 10592C. Lios resultados de ensayo de la membra-
na porosa no revestida y de componentes miltiples revééti—

da multiplemente, se esteblecen en la Tabla XIII.
TABLA XIII |

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

Pactor de separacién de la mem-~
brana porosa de separacion, Hp
gobre CO 5,09




P- . Holn nGm. 122

1 {-Factor de separacién de la mem-
brana de componentes multiples,

Hy sobre CO. - 82

Permegbilidad de la membrena 7

de componentes multiples al Hy. 6,5 x 10”

Permeabilidad de la membrana _5
5 | porosa de separacion al H. 2,65 x 10

Factor de separacidén intrinse-

co determinedo, H2 sobre CO,

del material de l& membrana po-

rosa de separacién 320

BJEMPLOS 59 y 60

10 Los ejemplos 59 y 60 ilustran membrenas de compo
nentés>mﬁltiples que utilizan una membrena de separacién
porosa, de poli(déxido de xilileno) bromado, en forma de fi
bras hueces con un revestimiento. Le fibra hueca se hilé
en himedo a partir de una masa de 30% en peso de polimefo
15 | en N-metilpirrolidona en un coagulante de agua a 859C, ‘&
una velocidad de 14,8 mpm. En el ejemplo 59, el poli(éxido
de xilileno) bromado en el que la bromacién se resliss ésen
cialmente sobre los grupos metilo, se reviste sin tratémieaA
to de post-~hilado. En el ejemplo 60, el poli(dxido de xili~
20 | leno) bromado se trata posteriormente por empapamientp Qu~
rante 20 horas en una solucién de trimetilamina al 10% ?n
agua. Bl revestimiento en cada caso fué caucho de sili§o@a
Sylgerd 184 de Dow Corning, eplicado mediante el procedi-
miento B (véase la Tabla XVI). Los resultados se estable-

25 | cen en lg Tabla XIV sigulente.

30
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" poli(dxido de xilileno) bromado, modificedo, diferente, en

Hoja nGm, 1 23

TABLA XIV
59 60
Caucho de Sili- Caucho de Silico-

cong Post-vulcg  na Posi-vulcsnizg
nizado, Sylgard do, Sylgard 184
184 de Dow - de Dow Corning
Corning

Poli(éxido de Poli(é6xido de xi-

xilileno)broma- lileno) bromado

do Post~trgtado con
(CH3)3N

Pactor de seperacidén

intrinseco determing

do en el meterisgl de

revestimiento, H

bre CO 1,9 : 1,9

Factor de separacidn

de la membrgna porosa

de separacién, H, sgo

bre CO. , 1,48 2,85

Factor de separacidn

de la membrens de com

ponentes miltiples,

Ho sobre CO. 11,1 : 9,59

Permegbilidad de la
membrang de componen SR
tes miltiples al Hp 9,58x10™? 1,27x10

Permegbilidead de la .
membrang porosa de -5
separacidn gl Hy 1,25x10‘3 3,83x1077

Factor de separa-~

cidn 1ntr1noeco de-

terminado, Ho, sobre

CO, para ol faterial

de la membrans poro- .

sa de separacidn 15 : ' 34

EJEMPLO 61

Este ejenplo 1lustra una membrana de componentes

multlples utilizando una membrena porosa de separacion de

forma de fibras hueces. Les fibras huecas del poli(dxido ad

y-
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tados ¢

Factor de separacidn intrinseco
determinado del material de re-
vestimiento, H2 sobre CO.,

Factor de separacidn de la mem-
brana porosa de seperacion, Hp
sobre CO,

Factor de separacidén de la mem-
brena de componentes multiples,
H2 sobre CO.

Permesbilidad de la membrana de
componentes multiples a Hy.

Permeabllidad de la membrana po
rosa de separacién a Hy.

Factor de separacién intrinseco
determinado, H2 gobre CO, para

el material de“la membrang po—

rosa de separacibn.

EJENMPLOS 62 y 63 -

.xilileno) bromado del éjemplo 59 ge post-trataron por empa
pamiento durente gproximadsmente &0 hores a 50¢C en una so
lucidén de 5% en peso de tiourea disuelta en 95/5 en volu~ |
men de sgue/metencl. Despuds de secado, la membrena de fi-
" bras huecas se revistid con una solucién al 5% de Sylgard
184 de Dow Corning, en penteno mediante el procedimiento F
(véase Tabla XVI). El ensayo de la membrena porosa de sepa
racién de fibres huecas, post~tratada, y de la membrana de

componentes miltiples revestida, dié los siguientes resul-

1,9
5,6

46,1

7,2x1076

3,9 x 107

~ 150

Estos ejemplos sirven para ilustrer la fléxibili
dad de la invencién en donde el revestimiento puede estar
presente sobre el interior y tanto sobre la superficie in-
tericr como sobre la superficie exferior de una membrana
porosa de separacidén, de fibres huecas. Ilustren también

la invencidn en un procedimiento en el cual la corriente

Hoja nam. 124
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-gaseosa de alimentacidén se pone en contacto con la superfi
cle de la membrana de componentes miltiples opuests al re-

vestimiento. En el ejemplo 62, una membrana de separacidn

| de fibras huecas, de polisulfona porosg, se revistid sobre|

el interior con una solucidn gl 3% de caucho de silicona
post-vulcanizado Sylgard 184 en penteno, bombeéndo dicha
éolucién lentamente a través de la perforacidén del substra-
to de fibra'hﬁeea ¥y permitiendo que la fibra se secara al
eire. La permeabilidad se determind mediente permeaciédn de
une mezcla Hp~CO desde el exterior a la perforacidén de la
membrana compuesta resultante. Eﬁ el ejemplo 63, la fibra
revestida en la perforscidn, del ejemplo 62, se revistid
ademds con la misma solucidn de Sylgard 184, mediante el
procedimiento F. Los resvliados del ensayo de estas neribra-
nas de componentes multiples se establecen en la Tgbla AV

glguiente.
TABLA XV

62 63

Caucho de Silico-
na Post-vulcanizg

Caucho de Silico~-
ng Post~vulcaniza

do, Sylgerd 184  do, Sylgard 184
de Dow Corning de Dow Corn*nf
Polisulfona(a) Polisulfona &)

(revestida unica—

mente lg perfora-

cidn)

(revestidas la
perforgeidn y el
exterior).

25

30

13127

Factor de SeoaraClon
intrinseco determlna
do del mgterial de

. revestimiento, Hy so

bI‘e CO. 2,3

2,3
Pactor de separacidn
de la menbrana poro-
sa de separacidn, Hy

‘SObI‘e CO. 3,23 3’23
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= TABLA XV (continuacién)

62 63

Caucho de Silico-  Caucho de Silico-
na Post-vulcaniza na Post-vulcanizg
do, Sylgard 134 do, Sylgard 184
de Dow Corning de Dow Corning

Polisulfona(e) Polisulfonald)
(revestida tinice~ (revestidas la
mente la perfora~ perforacidn y el
cidn) . exterior).

" Pactor de separacidn

de la membrsna de com

ponentes miltiples,

Hy sobre co. 22,0 21,2
Permegbilidad de la '

membrgha de componen -5 -5
tes multiples a Hy, 3,6x10 2,31x10
Permesbilided de la '

membrang porosa de -4 -t
separacién a H2 2,06x10 2,06x10

(a) Polisulfona, Union Carbide, P-3500, hilada en himedo a‘
partir de una masa al 30% en peso en una mezclg 56/50

" del disolvente de dimet11formamida/N~metll—plrrolidona
en agua a 29C, a una velocidad de 21,4 mpm y reconida,

.....

despuéds de lavado y estirado, a 33 mpm.

EJEMPLO 64

Este ejemplo ilustra un procedimiento para hacer
wie membrana de componentes miltiples eh forma de fibras
huecas, que utiliza una membrane porosa de separacidn, de
polisulfona y un revestimiento de Sylgard 184. E1l polimero
de polisulfona (P-3500 disponible_de Union Csrbide) se se-
ca a 1009C g 125 mm de presidn de mercurio durante aproxi-

madamente 25 horas. La polisulfong secada se mezcla a una

temperatura de aproximademente 652C a 702C con dimetilace-
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~tamide (contenido de humedad de menos de aproximadsmente
' 0,1% en peso) para proporcionar une solucién que contiene

27,5% en peso de polisulfona. La solucidn se trunsporta a

no e aproximadamente 1,4 kg/cmaL La soluciéh no se calien~
ta mientras estd en el tanque de contencidn v asi puede
enfriarse a temperatura ambiente.r

La solucidn polimera se bombea del tanque de con

ten016n a una hilera de fibras huecas, que se sumerse en un
bafio acuoso a una temperatura de aproximademente 42C. DLa
hilera tiene un digmefro externo de orificio de 0,0559 cm,
un perno interno de 0,0229 cm y un or1f1c1o de inyecciédn
en el perno de O, 0127 cm. La solucién polimera se bombea y
se dosificsg g la hilera e una velocidad de aproximadexsrite
7,2 ml por minubo, y es extraida de la hilera a una velocl
ded de aproximademente 33 m/min. La solucién polimera so
coaggula en la forma de una fibra hueca por contactb,de} ba
fio acuoso. A través del ofificio de inyeccidn de la hilera,
se propor01ona agua destilada para coagular el 1nter¢or de
la fibra hueca. La fibra pasa & travéds del bafio acuoso Jdu-
rante ung distancia de aprox1madamente_un metro. Se purga
continuemente una cantidad del bafio acuoso parsa mantenér
wna concentracidn de dimetil-acetamida de menos de gproxi-
. madsmente 4% en peso en el bafio.

La fibra se sumerge después en un.segundo bafio
acuoso que se mantiene‘a una temperatura de aproximadamentd
42C durante una distancia de aproximadamente cinco metros.
Al salir del segundo bafio acuoso, la fibra contienéralgo

de dimetilacetemida.

 La fibra del segundo bafio acuoso se sumerge en
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.03 bafios acuos0s adicionéles g temperstura asmbiente, cada
uno durente une distencla de aproximasdemente 5 metros, ¥ 1o
fibra se devana sobre uns bobina bajo una tensidn solo sufi
ciente para efectuar el devanado. La fibra se mantiene hi-
meda con agua durante el devanado, ¥ después de devanarse
la bobina se sumerge en una tina de solucidén acuosa y se
plmaceng a temperatura ambiente. Posteriormente, la fibra
se seca bajo condiciones ambientales, preferiblemente &
aproximadamente 202C y humedad relativa de 50%, La fibra
secada se reviste despuds con una solucién de aproximada-
mente 5% de prepolimero de caucho de silicona que contlene
dimetilsiloxano (Sylgard 184, disponible de Dow Corning) y
un agente de curado en n~heptanc. La aplicacidén del reves—
timiento se conduce por inmersién de la fibfa en la goll-
cién de prepolimero mientras se mantiene la golucidn vajo
una presién positiva. La fibra se deja secar al aire.y we
reticula para proporcionar el revestimiento del cauche de

silicona.

TABLA XVI

Procedimientos de revestimiento

A+~ La membrana porosa de fibras hueces se\s?ﬁér—
gié en un materiel de revestimiento liguido, no dilufdo. EI
exceso de liguido se dejé éalir por gotéo.

B.~ La membrana porosa de fibras huecas se sumer-
gid en un material de revestimiento liquido, no diluldo,
nmientras se aplicaba un vacfo a la perforacién de la fibra
hueca, porosa. Después de que la fibra sé separb, se inte-
rrumpié el vacio y se dejdé que el exceso de liguido salie-

ra por goteo.
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= C.~ La membrana porosa de fibrés huecas se sumer-
gié en un material de revestimiento liquido, ailuido con un
so}vente'de hidrocarburo. El solvente se dejé evaporar.

D.- La menbrana porosa de fibras hueces se sumer
 §16 en un material de revestimiento liquido con un solveﬁ-
te de hidrocarburo, mientras se aplicaba un vgcio & la per
foracidn de la fibra hueca. Después de que se separd la fi
bra, se interrumpid el vacio y el solvente se dejé evapo-
rar.

E.- Lo membrana porosa de fibras huecas se swuep
g16 en una solucidn que contenis material de revesbimiento
en forma de un prepolimero polimerizable, un agente de cu~
rado apropiado, y un disolvente de hidrocarburo. Fl disol-
vente se dejé evaporar y el prepolimero de la membransa se
curé en su sitio.

F.~ Se usd el procedimiento de revestimiento co-
mo se escribe en E, excepto que se aplicd unrvacio ala
perforacidén de la fibra hueca mientras se encontraba, Sumer-

gida en la solucidn de revestimiento.
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Los puntos de invencidén propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicituﬁ.de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Un aparato para separar selectivamente
al menos un gas en una mezcla gaseesa de al menos un'gas
restante que comprende un recinto y una membrana dentro de
dicho recinto separar al menos dicho gas en la mezcla ga-
seosa y proporcionar un producto que ha sido sometido a -
permeacién, teniendo dicha membrana una superficie de ali-
mentacién y una superficie opuesta de salida, v tenieﬁdd
dicho recinto medios para facilitar que dicha mezcla gééég
ca sea suministrada a dicha superficie de alimentaciéﬁ; ﬁg

s -~

dios para facilitar la retirada.de los gases de la pfgkiﬁi
dad de la superficie de alimentacibén, y medioé para faéili
tar que dicho producto sometido a permeacidn sea separad»
de la proximided de la superficie de galida, caracteriéédo
porque la membrana es una membrana de componentes mﬁltiTE

SN S

ples que comprende un revestimiento en contacto de oq}tT.
sién con una membrana de separacibén porosa qué tieﬁe un -
volumen de hueco importante que comprende material, exhi-

biendo dicho material una capacidad de permeacibén selecti-
va de al menos un gas de la mezcla gaseosa sobre la de uno
o mis gases restantes de la mezcla gaseosa, en donde, con

respecto a al menbs un par de gases, el material de la menm

brana porosa de separacidén presenta un factor de separacidn

intrinseco determinado mayor gque el factor de separacibén in
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membrana de componentes mﬁi%iples pfesénta uﬁ"factor4de se
paracidén significativamente mayor que el factor de separa-
cién intrinseco determinado del material del revestimiento
y mayor que el factor de separacidén exhibido por la membra
na porosa. de separacidn. _

2a.- UN APARATO PARA SEPARAR SELECTIVAMENTE
AL MENOS UN GAS EN UNA MEZCLA GASEOSA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado. '

Esta memoria consta de ciento treinta y una

hojas escritas a méquina por una sola cara.

Madrid, 02ENE 1579
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