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PATENTE DE INVENGCION

por VEINTE afios

gsolicitada en Espafia a favor de ROHN AND HAAS COMPANY, de na,

cionalidad norteamerlcana, domiciliada en Independeace Mall

West, Filadelfia, U.S.A., por "Método de desionizar una diso
lucién que contiene materiales iénicos solubilizados", con

prioridad de la solicitud norteamericana 790.5237de techa 25
Abril 1977, = = = = = e e e w o o - i T

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacién ¥ uso
de membranas recubiertas. Las membranaS'preferidas, preparaQ
das y utilizadas segin la invencién, son especialmente Uti-
les en la desionizacién de corrientes acuosas. En su aspecto
reivindicado aquf, la invencién se refiere a un método de

desionizar una disolucién que contiene materiales iénicos 8Q
lubilizados,. = = - = = @ = o

Ia fraceién ("limite de seleccién" o "cutoff") de

Peso molecular (PM) de una membrans se define como el peso
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moleculnr mfnimo del material que serd rechazado y que no
atravesard la membrana. Aungue pueden producirse membranas
de fraccidén de bajo peso molecular, por ejemplc membranas de
hojas planas, son en general deficientes puesto que tienen
baja cnpacidad o bajos vollimenes de fluencia. En el caso de
membranns de UF de fibras huecas poliméricas, con fraccién
de Eajo TM, gse han precisado hasta shora presiones de traba
Jjo que se aproximan a la presién de estallido de la membra-
na, para obtener una capacidad razonable. La bamosis inver-
sa, utilizada en general para la Separacién de moléculas e
nores, tienc tambiédn la desventaja de requerir presiones re

lativamente altas para la separacién, = = = = = = = o — « -

La desionizacién de 1liquidos, especialmern*e ague.,
se ha estudiado intensamente mediante el uso de la ésmosis
inversa, abreviada como OI Y denominade a veces hiperfiltra
cién (HF), electrodislisis (ED) y ultrafiltracién (UF) y de
otras técnicas que utilizan membranas. Los tipos de membra-
nas utilizadas han incluido, por ejemplo, tanto materiales
poliméricos inorgénicos como orgdnicos, cerdmican, fritas de
vidrio, metales porosos y grafito. Una téenica muy utilizada
implica emplear una membrana muy "tupida" con aberturas (po
ros) suficientemente pequeflas para rechazar una porcién de
los iones y moléculas mayores. Otro método importante utili
za membranas que tienen propiedades de intercmmbio ibnico.

Otro método atn, y el mds relevante respecto a lu presente
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invencidh, utiliza membranas "cargadas" para repeler los io
nes e impedir por ello su paso a través de los poros de la

nembrana. Como se ha indicado ampliamente en la literatura,

la electrodidlisis y la ésmosis inversa se consideran en ge

neral poco apropiadas para la degxonlzacidn debido g la ne-

cesidad de incurrir en costos de proceso para muntener altas
densidades de corrlente Y alta presién, respectlvamente, asi
como al precio relativamente alto de las membranas requeri- .

das para resistir las extremas condlclones del procesado con

eSt0S MétodoS. = = = m = = = _ - - -

Las membranas de ultraflltracién (UF), tales como
las modernas membranas de fibras huecas, pueden tener caudn |
les de pormeacién (fluenc1a) muy altoas debldo, por ejemplo,
a laq grondes dreas superficigles que presentan en un volu-
men relativamente pequeflo, pero en general no son itlles pa
ra la separacién de moléculas que tienen pesos moleculares
inferiores a unos 1.000. Las bajas presiones de trabajo de
las membrmnas de UF (hasta 150 psi, es decir unos 10,5 kg/
cm ) Y las altas fuerzas de cizalladura existented en 1lg su
perficiae, que minimizan la polarizacién de- concentracxén por
los solutlos rechazados, hacen la UF muy deseable para 1la con
centracién o la fraccionacién de corrientes 1ndustr1ales en
que se desea separar wna o mis moléculas del disolvente y/0
especies moleculares de tamaﬁos Y pesos importantemente reng
Tes. Aunque las membranas de fibras huecas de Up

8e han utl
llzado ampliamente para la fraccionacién de corrientes indug
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trialen, por ejemplo para la recuperacién de prote{na a par
tir de nuero de queso, eliminacién de materia coloidal y
suspendida a partir de corrientes acuosnng ¥ no acuosas, apli
cacionen de pintura por electrorrecubrimiento Y esteriliza-
eibn en frfo, otras aplicaciones han resultado algo limita-
dag pof la incapacidad de dar econdmicamente a las membra-
nas de UF los tamnfios de poro controlados necesarios para rg
chezar especies moleculares menores al tiempo que retener

Bu buena capacidad. = = = = = = = @ mm o 0ol

la desalacibén de agua utilizando hiperfiltracién
(u 0I) con membranas dindmicas que tienen poros muy pequefios
se ha indicndo en la memoria de la patente UK 1.135.511. Eg
te proceso sufre en gran maAera de la necesidad de presiones
muy altus (por ejemplo de 350-3.000 poi, es decir unos 24,5~
210 kg/cmg) ¥ de la naturaleza fugitiva de lg menbrana ding
miea buJo tales presiones extremag. Aunque se indica el uso
de poliplectrolitos como componentes de la membrana, la natu
ralezn inherente de 1a membrana dindmica, parece impedir el
uso de capas discretas de polielectrolitos cargados con car

El rechazo de iones con membranas.de OI que tienen
delgadas pelfculas de polimermpolielectrolito coladas o re-
cubiertas por inmersién sobre un soporte Poroso se ha estudig
do y explicado ampliamente en la literatura. Tales membranas,
denominandas a veces "membranas compuestas", son caras de pre

parar y de utilizar pero proporcionan un recheazo relativamen




10,

15,

27,

: ' ' -5«

te bueno de las sales /véase, por ejemplo, Sachs, S.B. g

Lonsdale, H.K., Preparation and Propertiec of Poly(acrilic

acid) Componite Membranes, Journal of Applied Polymer

'Science, Vol. 15, pdginas 797-809 (1971); véase tarbién

Scala, L.C., et al., patente US 3.744.6427. Otra variante de
membranng compuestas implica la formacidén de una membrana
cargnda relativamente gruesa, que tiene por ejemplo un espe

sor inferior a unos 50 X, por medlo de unn reaccién in situ

‘sobre la superficie de un substrato poroso de la membrana,

por ajemplo un substrato de acetato de celuloss Zfbéase

Lonsdale H.K. et al., Research and Development Prugress

Report No, 484, U.S. Department of the Interior, Office of

Saline Water, 1969/. Estas membranag conpuestas han demos-

trado unn decidida tendencla a obstruirse. Esto es particu-

larmente cierto para el poli(4cido aerflico) depoaitado so-

bre wun aubgtrato de polisulfona para la membrana, cuando se

ensaya bajo métodos de &smosis inversa, Ademds, la mayor

- parte del polielectrolito depositado sobre un substrato pbr

medio de ests técnica Puede ser disuélto répidamente con la

exposicidn al agua, dejando sélo una capa muy delgada.sobre

la superficie del substrato (Sachs, S.Bey BUPra), = = = = -

Sobre la superficie de log substratos de las mem;

branas se han dispuesto, "recubriéndola" geles, polimeros

x/o poliolectrolitos simples para me jorar las curacterist1~

cas de rechazo a presidn 0 de rechazo de sales con varios

tipos de membranas de OL y UF (véase,.por ejemplo. Nassucco,

AQA-, pﬂtente US 3.556:992; Shori‘, Jo, patenteus 3.566-305).
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Se hnn fi jado capas simples de polielectrolitog & un subs-
trato de membrang utilizando un polfmoro adheuivo pars man-~
tener unidos entre sf el polielectrolitb Y el substrato
(Shorr, J., supra). Tal vez lga propicdad mis sobresaliente
de esins mombranas "recubiertas” eg 1a limitada cantidad de
materinles de polielectrolito necesuaria para mejorar las ca
racterf{sticas de rechazo de iones y su facilidad de aplica-
¢ién. Bin embargo, si bien log "recubrimientos" en urna sola
capa son dtiles para ciertas aplicaciones limitadas de re-
chazo de iones, cuando los materiales dg recubrimiento no
son ridpidamente arrancados de la superficie del subsirato,
serfa desda luego preferible en muchas aplicaciones la capa

cidad de rechazo de solutos tanto catidnicos como ariénicos.

La ventaja de formar una membrana con cargas tan-
to catidénicas como anidnicas para rechuzar iones se indica
En wnng patentes mdg recientes de Gregor /Us 3.808.305 y us
(3) 433.9307. Tanto el alto caudal de fluencin como lag ba-
jas presiones se hallan entre lag caracterf{sticas sobresa~
lientes preconizadas por Gregor para sug membranas bipolg-
res. El método de producir egtag membranag bipolares impliea
la preparncién de membranas wniformemente cargndas, opcional
mente "emparedadag" conjuntamente con membranas cargadags con
carga opuestn, en contacto o Separadas por ung capa de mem-
brana neutra, es decir no iénica. Dado qQue las capas carga-
das da membrana, del "emparedado"” 8e producen dispersando o

\ .
disolviendo un polielectrolito en wa matriz polimérica que
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e8 finalmente reticulada, ei polielectrplito gueda obviameg
te situado por toda 1la mexmbrana y no simplemente 2 modo dé

barrera cargada concentrada en la sﬁperficie dg la membrana
¥, deﬁido a que estd rigidamente fijado en elresqueleto po-

limérico, queda substancialmente impedido de formar una in-

tercara con 1la materia cargada de los fluidos a procesar,

Se utilizan cantidades relativamente graﬁdgs'de polielect;gr
litos en laé membranas reticuladag (tIpieamgnta de 10% a

80% en peso dg la membrana), afectando agf substahcialmente
el cosﬁe, la composicidn, el carfeter y/o ia resistencia de

las membranas,

-—----------—-------——

4 pesar de las desventajag intrinsecas de ccono-

“mia, composieidn y estructurs fisica de las,membranaé bipo~

lares "emperedadas" de 1lg téenica anterior, la idea de reg-

chazar materinleg cargados utilizando ung 0 mds capzs de ma

teriales cargados con carga opuesta, fijddas,en la membra-

na, parece ofrecer muchag ventajas., Se hg dembstrado (por

ejemplo por parte de Gregor, patente U3 3.808.305) que las

sales, los tintes ¥ las protefnas son aubstancialmente; Si-
no completomente, separados de un medio Acuoso que los con-
tieno'utilizando membranas cargadas y bajas Presiones (por

ejemplo entre 60 Y 100 psi,

es decir entre unos 4 Y 7 keg/
cmz). Par allo,

las técnicas enteriores de desionizacidn
Son promstedoras en cuanto a mediou'de'sepnrar matériales
pero tienen claramente desventajas a lag que es necesario

vencer para maximizar sy posibilidad ge realizaciéi prdcti-

3
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Segin esta invencidén Pueden fabricarse membranas
que pueden desionizar l{quidos con al monop las mismasg preg
taciones o comportamientos generalen que los materiales de
la téenica anterior, pero de una manera mis simple, econdémi
ca y pridctica. Asf 1la invencién proporeiona un substancigl
avanece tdenico en el campo de 1g denioniznoién y de la sepa

racidn modiante MEMDIaNnas, = = = « m w w o i PR

la invencidén proporciona una membrana de rechazo
de ionen que comprende una membrana semipormeable que sopor
ta por 1lu menos une capa de'polielectrolito catibnico y por
1o menos ung capa de polielectrolito aniédnico, éstando sepn
radap lnﬁ capas contiguas cargadas con cargas opuestas me-
diante por lo menog una capa neutra., Las capag de rolielec—
trolito gon usualmente extraordinariamente delgadas y son
usualmente recubrimientos, es decir que son capas formadasg
in _situ sobre 1a membrana. Usualmente s depositan sobre 1a
Superficie de la membrang que debe estar en contacto direc-
to con ln dimolucién que se someta a procesado. Alternativp
mente, luas caras Opuestas de lg membrana semipermeable pue-~
den estar recutiertas con el mismo o con diferentos polieleg
trolitos, utilizando la mismg membrana como capa neutra para
Separar las capas de polielectrolito cargadas, normaimente
¢on cargns opuestas, En ung realizacién preferida de 1a in-

vencién, log polielectrolitog estdn situadog todos en 1g ca
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ra de 1a membrana que debe estar en contacto con el fluido
a procesar y estdn separados por waa capa polimérica porosa

Y neuti'n, = = @ =0 = - o L o o o o o

Las membranas que deben recubrirse, esto es ser-

vir de substrato para las membranas recubiertas Dreparadasg

¥y utilizains segin la invencién, no necesitan diferir en
formarulguna de las membranas semipermeables ordinarias uti
lizadas ya para UF, OI, ED u otros procesos de filtracién.
Es una de las ventajas de la invencién el que una menbrana
preparada por métodos conocidos ¥ que tiene una composicién
de 1z que se sabe que prOporCLOna éptinas caracteri ticas
de resistencia, durabllldad'y/o rermeacién, pueda utilizar-
se coemo gubstrato de membrana semipermeable en esta inven-

cidn, sin pérdida de sus deseadas propiedades f{sicags. -

Los recubrimientos de polielectrolito ¥ re ibni-

cos son recubrimientos extremadamente delgados, relativamen -

te uniformes, depositados sobre laos membranas usualmente n

partir de una disolucién o de wna fina dispersifn del mate-

rial de recubrimiento; normalmente lo son a partir de una

disolucién acuosa. El método de aplicacién requiere que la

disolucién se haga pasar por la superficie a recubrir curan

te un tiempo prolongado, normalmente de por io nenos 15 mi-
nutos, hasta que se depositen cantidadeS'eficaces de mate-
rial de recubrimiento. Cuando se depositan de esta nanera,
especialmgnte de acuerdorcon el orden preferido de aplica-

cién, como se explicard despuéds, log polielectrolitos pue-
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den formir recubrimientos substantivos sobre todo tipo de
materinles de membrana semipermeable, los cuales recubri-
mientus pueden ser capaces de resistir largos perfodos de
trabnjo e incluso el contralavado del permeado, técnica uti
lizada en las operaciones de UF con fibras huecas para lim-

piar las superficies obstruidas de las membranas. = = - - -

las observaciones microscépicas de 1los recubri-
mientua utilizados seglin esta invencién sobre substratos de
membrana indican que los recubrimientos, mientras sean rela
tivamente uniformes por toda la superficie de la wembrana,
no precisan ser capas continuas a modo de peliéula, como lo
son ‘las membranas depositadgs sobre substratos porosns para
formar lns'membranas compuestas" de la técnica anterior.

Por el contrario, estos recubrimientos presentan nsualmente

zonas de concentracién relativamente alta y de concentra-

cién relutivamente baja de polielectrolito, de una manera

no wiforme. Una vista en planta de una membrana recubierta

muestra usualmente montafias y vales microscépicos de recu-

“brimiento de polielectfolito formados en la piel original

lisa de la membrana. Estas montaflas y estos valles son basg-
tgnte pronunciados sobre las membranas recubiertas con ca-
pas miltiples de diferentes polielectrolitos, especimlmente
cuando loe recubrimientos cargados con carga opuestas estdn

inicialmente inseparados (comp 8e describird posteriormen-

,te) O Separados por s6lo una delgada capa neutra poliméri-

‘ca. las interacciones no uniformes de las especies cargadas

t
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disponan aparentemente el recubrimiento segin una superfi-

cie aleatoria, no uniforme. = = = = = = @ = = = = = = - - -

Como sﬁcede con las membranas cargadas “emparedn-
das" de la técnica enterior, las membranas preparadas y uti
lizadas vegin esta invenci&n son muy eficaces para desioni-~
zar disoluciones a caudales de fluencia relativamente altog,
particulurménte disoluciones acuoshs, aunque haya fijado en
la superficie de la membrana semipermeable mucho mer.os poli
electrolito del que era necesario para este fin en la téeni
ca anterior, Ademés, los recubrimientos ﬁdltiplésrsobre las.
membranda preparadas y utilizadas segin esta invencién pare

cen hacar rugosa la superficie de la membrana, produciendo

“una circulacién turbulenta deseable en los procesos fluido—

dindmicos que, al parécer de los invenfores, puede reducir
el efecto de pblarizacién'de concentracién en la intercara
fluido/mumbrana. Ia seleccidn de un polielectrolito aniéni-
co para 1la capa & fin de forzar larintercara con el fluido
g procesar puede originar una membrana que resista la obs-
truccidn dufante mucho mis tiempo que las usuales cuando se
tratan muchas aguas que contienen colo@dea y/o productos 65

génicon de descomposicién tales como dcidos fillvicos y hdmi

COSe = » = @ = = = = =™ = -

Por medio de esta invencién puede darse a las mem

branas recublertas fracciones de peso molecular (P) muy in '

~ feriores yue en las membranas no,recubiertas,precursofas.

Por otra parte, se conéidera que la fraccién de PM deilg
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membrana no recubierts puede alterarse poco cuando se apli-
can racubrimlentos delgados de polielectrolitos de alta den
sidad de carga. Los miltiples recubrimientos, utilizando ma
teriales poliméricos de resistencia relativamente mayor que
el polimero de la matriz de la membrana, pueden también
realmente afadir resistencia al estallido de .las membranas,
en cuntraposicién con lo que sucede en los métodos de la

téenica anterior que combinan quimicamente estos mismos ti-

-Po8 generales de polimeros, diluyendo el enqueleto el polf

mero y reduciendo por ello probablemente la resistencia al

estallidoy, = = = N S m e e e e e . e e r .- -

‘Aunque los inventores no desean quedar ligados
por teorfa mrlguna con respecto a esta invencién, creen que
los recubrimientos delgados de polielectrolitos rechazan
los ionbs muy eficazmente debido a la concentracién de alta
cargn cerca de la superficie de la membrana. Los inventores
han hallado que ésto ocurre cuando un polielectrolito {pre-
ferentomente un catidnico) se dispone oobre la cara de la

membrana contigua al permeado, con un polielectrolito carsa

‘do con curga opuesta (preferentemente un aniénico) en la ca

ra conbtigua al fluido de procesado. Ostensiblemente, el po=~
lielectrolito de la cara del permeado tiene suficiente re-
sistencia a lu carga y estd situado de modo que repela leg
iones yue intenten permear la membrana. Debe concluirse por

ello, por lo que se refiere a 1a desionizacidn, que la can-

[
tidad de polielectrolito es relativamente menos importante
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que su ublcacién y, p051blemente, que la unlformidad de su
dlstribuoidn por la superficie de la membrana. Por ello, pa

ra cualquier cantidad dada de polielectrolito, puede obteneg

se un rechnzo mds eficaz de iones por parte de las membra-
nas preparadas y utilizadas segin la invencién, cuando se ,

- comparan con lasde la técnica anterior, = = = = = = = = = -

Los substratos preferidos para membranas son, se-

gin la invenci6n, las membranas poliméricas orgénigas.utili 

- zadas cominmente en procesos de ultrafiltracién a bdaja pre-

sién (150 psi e inferiores, es decir unos 10,5 kg/cm2 e in-
feriores), especialmente las membranas de fibras huecés, in
cluyendo membranas de canal de;gado lineal (CDL), Y las uti
lizadana para procesos de 6smosis inversa a presién moderada

(hasta unos 300-400 psi, o sea unos 21-28 kg/cm ), incluyen

"do membranas de hoja plana utillzadas en médulos de CDL. Ta

les membranas se producen a’ partir de varios polimeros ta-
les como poliimida, polisulfona, estireno-aerilonltrllo, po
licarbonatos, cloruro de polivinilo, cOpolImeros de cloruro

de polivinilo con w polfmero modacr{lico, acetato dé,celu—

losa, poliamida/imida, nylon aliféticos y aromiticos, polig

miduas, poliacrilonitrilo ¥ 6xido de polifenileno.rEn un as~.

pecto particularmente preferido, la invencién es util en'ul'

trafiltracién empleando membranas de canal delgado, tales

como hobinados en espiral de fibras hueeas, CDL y varias mo
dificaciones de las mismas. Las membranas de fibrasrhuecas

anisbtropas (oﬁtenib;es comercialmente de Romicon, ;nc.,
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wOburn,‘Mussnchusetts), que tienen estructuraas simples cohn
rentes y que pucden resistir sin ruptura presiones por cunl
quiera de las caras de la superficie mctiva (prel) de la

membrnﬁa, son una clase preferida de membrana precursora sg
mipermeable. Las membrenas de UF de fibras huecas anisétro-

pas estdn disefindas para permitir que fluyan a través del

~lumen (o canal interior) de la fibra, con una prefiliracién

minima, corrientes industriales relativamente "sucias". Es-
ta fibra tiene una piel delgada muy "tupida" en la superfi-
cie intérior, soportada por una estructura exterior a modo
de saponja que aflade un soporte substancial a la fibra y,
debido a-esta estructura integral, puede eliminarse la obs-
trucclién mediante circulacidén de un fluido en la divececién

inversa desde el exterior de ls fibra hacia el interior sin

" desprender la piel de la membrana respecto a la estructura

de soporite. Esta técnica de limpiado de la membrana se deno

mina “eontralavado". Los recubrimientos de polielectrolito

" pueden mer capaces de resistir repetidos ciclos de contralp

vado gin pérdidn de prestaciones. = = = = = = = = == = = =

Las fracciones iniciales de peso molecular de lan

" fibraus huecas de ultrafiltracién disponibles comercialmente

son en general de 2.000, 10.000, 50.000 6 80.000 segin el
tipo de filtracién deseado. El recubrimiento de estas fibrao
con polielectfolitos puede reducir substancialmente las
fracclones de peso molecular. Segin la composicién del re-

cubrimiento, pueden producirse fracciones de peso molecu-

M
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lar de cualesquiera valores, tales como de 150, 200, 400,
600 y 1.000 para membranas de una fraccidn de PM inicial de
50.000 & 80,000, Estas baJas fraecionea no han podido lo-
grarse anteriormente a un coste préctlco con membranas que
tuvieran una fluencia deseable a presién baja. Algunas mem-
branas t{picas de UF con fibras huecas, suministradas por.
Romicoh, Inc., tienen las fracciones de peso molecular y

otras oaracteristlcas ‘como se indica en 1a Tabla Av = = = o

N —— e ——— ey

s by e ey s 2 oy et
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El recubrimiento de polielectrolito puede apliecar
se haciendo pasar una disolucién que contiene el polielec-
trolitq gobre (o a través) de la cara de la membrang.a recy’
brir. EL polielectrolito forma un recubrimiento muy adheri-
do que es virtualmente permanente bajo las presiones ordihg
rias de trabajo,,ta;es como lasg utilizadas comﬁnmente_cuan-
do sa& separan subétancias médiante el empleo de varios ti-

Pos de membranas, = « = = - - w m - C c c mE _—--— -

Los polielectrolifos catiénicos poliméricos de pe

80 molecular superior a 100.000, preferentemente superior

& 500.000y. y que tienen solubilidad en agua o en otros di-

solventes .en los grados désgados de aplicacitn son los min
adecundos oomo materiales de recubrimiento para las membra- -
nas de desionizacién preparadas y utilizadas segin la inven
cién, Los polielectrolitos de bajo pesc molecular son menos
Utiles dadn que tienden & migrar, provocando pérdida dé car
ga y/o neutralizacién. Estos materiales poliméricos son
substantivos respecto a la superficie de la membrana o a la
capa no iénica Yy son de PM suficientemonte grande para ser

rechaznlos, Tanto los materiales de alta densidad de carga

- como loy materianles de baja densidad de carga son tiles co

mo materialeas de recubrimiento, pero se prefieren los mate-~

rigles de alta densidad de carge = =~ = = -~ ~ - -

Los aniénicos ttiles en la invencién son polieleg

trolitos anidnicos poliméricos de peso molecular superior a
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50.000 y preferentemente superior a 500.000 y que son golu-
bles en agua u otros disolventes en las cantidades denendas
de aplicaoidén. Dado que los aniénicos ge aplican preferente
mente como recubrimiento final, después de los catiénicou y
en la misma cara de la membrana que los catidnicos, no hny

necesariamente preferencia alguna de que los anidénicous genn
capacen de formar una capa contiguan a la membrana y substnn
tiva con lo misma. Se considera que la carga opuesta del re
cubrimlento catiénico previamente aplicado es pufiziente pa
ré ligar o adherir el polielectrolito aniénico. Como sucede

con los catidénicos, los polielectrolitos aniénicos pueden

tener tunto alta densidad de carga como baja densidad de

- carga 0 cualquier densidad .intermedia, pero se prefiere la

También se incluyen en el grupo de los que son po
lielectrolitos \tiles los materiales que pueden solubilizar
se por medio de un disolvente orgdnico y aplicarse a modo
de recubrimiento a partir del mismo. Dado que los materia-
les de membrana son dafiados por ciertos disolventes, tales
como los que contienen el grupo carbonilo, por ejemplo ceto
nas y aldeh{dos, deben elegirse cuidadosamente los digolven
tes ﬁtilizados para una composicidn dada de membrana. En re
neral, sin embargo, muchos alcoholes y étores son adecuadog

para el uso con materiales comunes de membrana, = = = = - -

Cuande deben aplicarse a la misma cara de una mem
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Erana, tal como la cara de lumen de una fibra hueca, tanto
recubrimientos de pollelectrolitos cutiénicos como aniéni-
cos, deben separarse por medio de una capa no iénica o new
tra qus puede depositarse de la misma manera qgue los poli-
..5. » . electrolitos. Esta capa neutra separa los recubrimientos de
polielectrolito cargados con carga opuesta, 1mpidiendo la .
neuiralizacién de lasg cargas. Los polfimeros no iénicos pre-
,ferldoa y deseables que pueden componer la éapd neutra son
- polimeros o materiales formadores de pelfcula porosos y 80~ -
- 10, lubles en sgua u otro disolvente, de peso molecular Supe-

' rior a 1,000 y preferentemente superior a 10 000, tales co-
mo polielecbrolitos no iénicos (que tienen baja dersidad de
carga), almidones, compuestos basadog en celulosa'y alcoho-
les. los anfolitos, esto es los materiales que tieaen grﬁ~,

19, . Pos funcionales fcidos y bdsicos, han demoétrﬁdo 3er también

o Utiles, ml parecer debido a su capacidad de unirse firmemeg;
te a ambog polielectrolitos.'Témbién pheden ser ondecuados pa
re la unién al polielectrolito catibnico los materiales con.

wa ligera carga negativa o con una cerga parﬁsita.'- - - -

20 . Ademds de los polfmeros neutros Y de los énfbli-
tos, el recubrimiento neutro puede formarge in sltu por nou
tralizacidn de parte de cada una de las capas anidnlca Yy cn
tidnica en la’ intercara de entre: ‘anbasg. Dasde lungo, este
modo da formacién de la capa neutra requiere, normalmente,

2%, el uso dg mayores cantldades de material en cada capa ini-

~cialmente cargada del que se requeriria para un grado equi-
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valente de rechazo de sales con el uso de una copa neutra
aplicada undicionalmente, dado que se pierden cantidades
Bubstqnclalea de polielectrolito inicial en la formacién de

la poreién neutralizada del recubfimionto. ------- -

Un método alternativo de recubrir un substrato,

segin la invencién, implica la formncién del recubrimiento

simultdneamente con la formacién del substrato de 13 membra
na. Asf{, un polielectrolito puede incorporarse en la disolu
cién de colade o de hilatura utilizada para formar le mem-
brana, dapoaiténdose sobre la superficie de la membrana a

medida que la disolucién permea la membrana. lLa ventaja de

- este proceso es que evita el postratamiento de la membrana

para conferirle propiedades de rechazo de iones ¥ gque puede

fijar el polielectrolito de forma nds harmanente a la super

- Ticie de la membrana, = = = = = = = = o = =@ = = = = « o o -

Para la mayor parte de aplicaciones, la disolucién
inicial de recubrimiento contendrd usualmente no mis de
2.000 pnrteé por millén (ppm) de polielectrolito catiénico,
tal como poli(vinilimidazolina) Y preferentemente no mds de
500 ppms Para algunos fines son Wtiles cantidades muy peque
flas de polielectrolito catiénico, inferiores a una parte
por millén (por ejemplo de 0,5 ppm), como sucede, por ejem-

plo, para hacer rugosa la superficie o reducir la fraccién

de PM., Hin embargo, en general se prefiere aplicar una cone

centrnoidn. de catiénico de 25 a 500 ppm y asociarle con una
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capa do un polfmero neutro tal como poli(alcohol vinflico),

a la que sigue una capa de polielectrolito anidnico., ~ - -

Los inventores consideran que existe una cdopera

cifn claru cntre las capas catidnica, anibnica y neutra por

1o que e refiere a la reduccidn de 1la fraceién de peso mo-
lecular, Loa inventores han hallado que ne procisan indivi-
dualmente cantidades grandes de caxiénico o} anidnica, tunles
como de 500 a 1. 000 ppm o més, en un solo recubrimiento pn-
ra lograr la misma reducecidn de la iraocidn de PN oue la

que puede ontanerse & partir de cantidnden menores de loa -

dos combinadoa, por eaemplo 50 ppm do cada uno, Ademés, lop -

1nventores han hallado que la capa polimérica neutra- puede
afectar da forma importante la fraccién de Pil cuando se

aplica por separado entre los polimeros cargados con carga
opuesta., Por eaemplo, un recubrimiento ﬂmés grueso" de PVA
tiende & moderar la reduccién de la fraccién de PM, mien-
tras que un recubrimiento "delgado" o la no apllcac16n sepa
radamente de capa neutra alguna tienden a permitir una re-

duccidn mds substancial de la fraccidn de Pi. Aparentemen-

te, esnle fanémeno es debido a 1la capacidad que tlene la ca~

ra neutra para separar los polimerou curgados con carga opues

ta, impidiendo su interaccifn, = < m i = m = = = o - - -

El polielectrolito aniénico se deposita usualmen-
te al final, de modo que forme la superficie mds externa de

la membruna compuesta Yy ayude a repeler las impurezas carea

PP Ve D P U




das negativaménto, tales como los coloides, que se hallan

.o en la mayor parte de aguas no filtradas, materiales que non
. ' capaceg de obstruir la mayor parte de las membranas. Si ne
depusitan sin capa eniénica, los cntidénicos tienden a acen-

5¢ " tuar el problemn de la obstruccidn., - - - o = = - — — — _ _

Existe una gran diferencia entre los distintos po
lielectrolitus anibnicoo en gu capacidad de reducir lag
fracgionoa de peso molecular cuando se utilizan con junt:uncn
_te cun una capa catiénica y una capa neulra. Ciertoa anidéng

10, cos, tnies como poli(dcido acrflico) (PAr), con aliu denni-
dad de carga, reducirdn la fraccién de PM (y normalmente 1
fluencia) de forma signifigativa cuando se apliquen a par-
tir de disoluciones acuosas que contengnn nélo unas pocas
parites por millén de polielectrolito, Otroa, tales como po-

1. li(éqldm entirensulfénico) que es un aniénico de inferior
densidnd de carga, deben aplicarse a partir de disoluciones
més concentradas, que tengan por ejemplo de 100 a 2.000 ppn
de pé]ielectrolito. Dicho en términos generales, cuando se uti
liza preferentemente con una capa catidnica y wia capa neu-

20, tra, el polielectrolito aniénico se aplicard a partir de
wna disolucién acuosa que tenga de 0,5 ppm a 2.000 ppm del
polielectrolito aniénico. Una concentricién prcferida para
aniénicoh de baja densidad de carga eg de 100~1,000 ppm. kn
cantidades pubstancialmente superiores a los vnlores preferi

2lis dos, se reduce la fluencia de la membrana hasta un frado in

deseable. Para evitar una excesiva reduccidn de la fluencia

POOR
QUALITY
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al tiempo qua_péra obtener alto rechazo de iones se ha ha-

llada preferible una combinacién de enidnicos de alta denu& '

dad de carga y de baja densidad de éargn, con el fin de reo-

ducir las fracciones de PMs = = = = = = = = = = = = o o -

+

‘1

la capa neutra puede aplicarge a partir Je disolu

cionsd amcucsas a concentraciones de entre unas % PP y unas

1.000 ppm del ™o iénico",
de_SO ppm a 200 ppm.

Una concentracién prafeiida es

la siguiente tabla cita varios polielectrolztos,

10, no iénioos y otros materiales de recubrimiento especifxcoa

ﬁtlles en la invencién y da las abreviaturas utillaadas

"~ aquf para 1dent1ficarlos. - - .

o

TABLA B

* Abreviaturs

PVI.
PSS

PTs

PET

VPSS
V5PSS

C32PEI

PADMAC

HEC
CEC
ALMIDON

Material
poli{vinilimidazolina)

poligdcido eutlrenaulfé
nico

poligdeldo toluennulfd—
hico

rpoli(etilenimina)

53 (P de 7 millonea)
S8 (PM de 500.000)
Purifloc C~32 de Dow

(p rincipalmente PEI)

poll(cloruro de dialildi
metilamonio) -

hldroxletilcelulosa ,
carboxietilcelulosa
almidén de patata
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TABLA B (cont.,)

Carga" _ L Abreviatura Materianl
0 CcMC carboximetilcelulosa
PaAM poli(acrilamidn)
"+ PVBIMA poli{clorurec de vinilben-
ciltrimetilamonion)
- PVvsaA poli(deldo vinilsulfénico)
0 PVA poli(alcohol vin{lico)
- PAA poli(dcido acr{lian)

+ = catidnico
- = gniénico

0 = neutro (s6lo ligeramente cargado o anfotérico).

Ademds de 1los polielectroliton Y de los materia-
les neutros dados en la Tablg By la invenocién puede reali-
zarse con una gran variedad de otros materiales. Gtroa polj
electrolitos catiénicos adecuadoe‘inoluyen poli(47vinilpir£

dina), poli(metacrilato de dimetilaminoetilo), poli(acrila-

to de dimetilaminoetilo), poli(metacrilato de t-butilamino-

etilo), poli(acrilato de t-butilaminoetilo), poli(dimetilami
nopropilacrilamida) y poli(vinilamina), Todos los enterio-
res son polislectrolitos de base débil que tienen una carga
sensible al pH, los polielectrolitos catidnicon adecuados

de carga fija incluyen poli(metilsulfato de metacriloiloxi
etiltrimetilam;nio), poli(ecloruro de N-metil—4-vinilp£ridi-
nio), poli(eloruro de N—aorilamidOpropil-}—trimetilamonio),
poli(cloruro de acriloxietildimetilsulfonio) ¥ poli(cloruro

de glioidiltributilfoafonio). Los polielectrolitos aniénicos
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que pueden utilizarse ineluyen poli(écido metncrillco), po-
ll(écido itacénico), poll(estlreno/nnhfdxldo maleico) hldro,
llzado, poli(deido v1nilfosf6n1co) Yy goma de xantano. Los
polimeros (jue pueden servir como capa neutrn preferlda ln-
cluyen también poli(vinilpirolidina), poli(éxido de etile-
no), poli(metilviniléter), poli(N—vinil—4-metilfz-Oxazolidg

no), dextrano y goma de gUAT: = = = = = m = ~ = ---—

Cuando un récubrimiento de material catiérico eg-

t4 seguido por una capa anidnica con poca o ninguna capa

neutra depositada separadamente entre las capusVCargadas,'
las propiedades de permeacién de una'membrann de fibras
huecas parecen disminuir en. comparacién conrun recuorimien
to en una soln capa. Por medio del microacopio eleetrénico
los inventores han confirmedo la formacidn,ﬁor parte de lao
capas miltiples, de una superficie irregular sobre ia mem-
brana que se cree que provoea ung circulacién mds turbulen-
ta en la pared de 1la membrana bajo condiciones de traba]o
fluldodinémxcaa. La superficie irrepular parece debida a la
orientacidn de laa particulag cargadan cal carga opuesfa. Es
conocido que la turbulencia puede .reducir ol denominado
“efecto de polarizacién de concentracién de éoluto" en la

fibra hueca que, de lo contrario, reducirfia la fluencia. - -

La preparacidén de una membrana recubticrta pucde
comprender el hacer pasar una disolucidu de la aubntunciu

de recubrimiento sobre la membrana durants un tlempo sufi-
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ciente para provocar una deposicién substancial de la subg-
tancia de recubrimiento sobre 1la puperficie de la membrana
en contacto com la disolucién, Normalmente, el proceso de
recubrimiento tarda entre varios minutos Yy varias horas pn-
ra cada capa., Con membranas de fibrus huecas loo tiemposg do
recubrimiento varfan entre quince minutos Y ouatro horas,
preferentemente entre treinta minutop Yy doo horas. Para los
resultades éptimos es a veces deuseable ajustar el pH de la
disoluciédn dé,polielectrolito hasta el punto en que el po-
lielectrolito estd ionizado al mfnimo., Lntoncen pusde hacer
se circular la disolucién de polieleotrolito n través del
sistema de la membrana donde busca deponitarpe sobra la su-
perficie hidréfoba. E1l recubrimiento de rolielectrolito ué
convierte decpués lentamente a la forma idnica por medio
del ajuate del pH con el fluido de procesndo, Para dos o
nés recubr;mientos se repite el mismo proceso para cada poli

electrolitb 4 disponer sobre la superficie de la membrana,-

Segln la invencién la membrana se recubre normal-
mente por rélo una cara, que es la que deberd contactar el
fluido a tratar o procesar. Sin embargo, para aplicaciones
especiales, puede recubrirse una cara, usualmente la cara
del fluido de procesado, para reducir la fraccién de PM, y
la otra vara puede recubrirse para que rechace iones. Se ha
hallado que pueden disponerse eficazmente polielectrolitos

sobre lu cara de esponja de una membruna de fibras huecas

anisbiropan para‘impqrtir substanciales propiedades de re-
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chazo de iones a la membrana., Se utiliza el modo de trabajo

'a contranlavado de UF para aplicar los polielectrolitos o la

O&pa dﬂ BBpOnja. ————— - e m om w o~ -~

. En los siguientes Ejemplos e ddn procusos*derre-
i cubrimiento y membranas de diferentes composiciones y %ipos,
preparadag segin la invencién, proporciondndoﬁo estos Ejem=
plos sblo a t{tulo de ilustracién. lLa aplicacién de recubrir
mientos embled usualmente presiones de entra&a en las fibras
de 20-30 psig (aprox., 1,4=2,1 kg/cm2) con una diferencia
104 ‘de presidn por la longitud de las fibras de unas 5-30 peig
(aprox., 0,35-2,1 kg/cmz) Yy con el lado'dcl pormeadb a pré-
. sién atmosférica. De manera general, doopuds de cada etapa

el sistema Be enjuagé cuidadosamente con agua desionizada.-

En lo que sigue se dan magnitudes en unidades an-
13 glosa jonan que se mantienen para mayor fidelidad con la so-
licitud norteamericana cuya prioridad se reivindica. Se re-
cuerdan arcontinuacién las equivalenciua aproximadas de es-
tas unidadess 1 milésima de pulgada = 0,025 mmj 1 pig2 P
0,093 w’y 1 gulén/pie’/dfa (GSFD).= 40,75 1/u’/dfa; 1 galén/
20y 7‘ndn (arM) = 3,79 1/min; 1 1ibrd por pulgada cuadrada (psig
| 6 psi) = 0,70 kg/chzo S

Ejemplo 1

; - ! '
En un proceso de etapas sucesivas se tratéd una
 wnidad tfpica (cartucho) de ultrafiltracién a base de fibras

25, huecas pars recubrir la piel interior de las fibras. Después

v
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~de cada etapa del proceso de recubrimiento Be realizaron vg

rios ensayos de rechazo de sales como medida cualitativa de
la eficacia del recubrimiento Y 8e indican en la siguiente

TablaI.-—n ------- ----—----—--——--

Etapa | - Un.curtucho nuevo de membrana de fibras huecas de
20 milésimus de pulgada y de 2,5 pies cundrados que no te-
nfa capascidad de rechazo de sales (copol(mero de c¢loruro de
vinilo/swcrilonitrilo de estructura aniobtropa tipo GM-80 de
Romicon, Inec., Woburn, Massachusetts) se lavé cuidadosamen-
te con aproximadamente 5 litros de agua dgaionizada durante

medin hora para prepararlo pars el proceso de recuorimiento.

Etapd 2 - Se recircularon a través de la membrana, durante
uwna hora, dos litros de una disolucién a 25 ppm, centrifugn
aa ¥ filtruda milip6ricamente (Otoa/u) de poli(bisulfato de
vinilimidnzolina) (PVI) ajustada a un pH de 11,0 con NaOH.
Entonces oe afladié agua desionizadan a la disolucidn de pro-
cesado con un caudal igual gl caudal de permeacifén hasta que

se alcanzd un pH de 8,2 en la disolucidn de Procesado, = =

Etapa ) ~ 8e recircularon durante una hora dos litros de una
disolucidn a 25 ppm, centrifugada y filtrada milipéricamen=
te ,(0'8/\1)‘ a pH 11'2, de PVI) = = = m @ m ;w ;e = e e =

Etapa 4 ~ Be hicieron circular durante 10 minutos dos litros
de una disolucién de HCL 1072, Entonces el piotema se enjua
gélcon agua desionizada hasta que se alcanzé un pH de 7,0

tanto para el fluido de procesado como para el permeado. =

1

i e i s e s o e
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Etapa 5 - 8a hizo circular durante una hora unn disolucién

de PVI preparada &e forma idéntica a la de la Etapa 3. - -

‘Etapa_g -~ lintonces ge reciréularon durante:una hora dog li-
tros de poli(alcohol vinflico) (PVA) de pli 8,2, preparados
por dilucidn hasta 2 litros de 200 ml de PVA suturado. lLa

concentracifn de PVA era aproximadumente de 40 ppm. = = = =

Etapa 7 - lntonces se recircularon durnntq una hora tres li
tros de poli(dcido estirensulfénico) (1gs) a 500 ppm y pH

Etapa 8 - Pinalmente se hicieron circular durante media hora -

.3 litros de una disolucifn de poli(dcido mcrflice) {(PAA) a1’

prm y pH 2,6, completando €l recubrimiento de la membrana.-

Tabla, T
Etapa Tipo de’ ~ Conc. sal Fluencia® Rechazo de sales
N2  sal . ppm GSI'D % .
2 cacl, 580 129 28
3 oacl, 550 . 4 28
4 Cn012 425 126 - 36
5 cacl, 360 112 .50
6 cacl, 260 - 103 . 58
7 NaZSO4 ' 580 - 21 o 42
7 CaCl, 500 Co2 : 93
8  NaySo; 770 13 - 89
8 Ca0lL, 520 12 93

* La fluencia es en galones de permeado por pie cuadrado de
érea superficial de la membrana y por dfa. : T

Kbt e oSSt il L b i e
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Ejemplo 2

Un cartucho del tipo "bolsa de fibras huecas" (se
trata de un pequefio cartucho de tamaMo laboratorio que com=-
prende diew fibras dispuestas en resina epoxi y contenidas
en wna bolea de pldstico que sirve como envolvente del car=-
tucho) de membrana UF de fibras anindétropns huocas de 20 mi
lésimas de pulgada, Romicoﬁ Pi=10, Be recubrié a e¢tapas co-
mo se describe posteriormente. Despuds de cadn etapa de re-
cubrimiento y de cada ensayo de rechazo de sales, el aiste-
ma se enjuagé con agua desionizada. Los resultados de este
proceso da recubrimiento se indiocan en la Tabln IT, = = = =

1 i

Etapa 1 - La "bolsa" se enjuagsé durante media hora con agua

_desioniznda preparédndola para el recubrimiento, = = = = = <

Etapa 2 - He recircularon, a travéds de la membrana y duran-
te una hora, dos lifroa de una disolucidén a 25 ppm, centri-
fugada y filtrada milipéricamente (O,B/u), de poli(bioulfn=-
to de vinilimidazolina), ajustada a pH 11,0 con NaOH. - - -

Etapa ] ~ He recircularon entonces durante una hora dos li=-
tros de poli(aléohol vinflico) a pH 7,0 prerarados diluyen=~
do hasta 2 litros 100 ml de PVA saturndo, = = = = = = = ~ =

Etapa 4 -« Entonces se recircularon durante una hora dos li=-

tros de poli(4oido estirensulfénico) a 100 ppm y pH 2,4. =

A L s e i i e e S i Laak oo o cdle M aaiblichns i e b



Tabla II
Presién
Cono., Fluen Rechazo
Etapa Tipo de sal Entrada Salidas Caudal cia de salesn
N9 snl ppm _psig _psig pH _ GPM__ GSFD %
1 HO - 30 0 =~ 0,90 102 -
2 ca0l, 372 30 0 7,0 0,90 & 83
3 Na2804' 375 30 22 7,0 0,48 .14 53
4 CaCl, 390 30 22 7,0 0,48 13 T2
Ejemplo 3

Be recubrié a etapas, como ps describe postérior- '
mente, un slstema "Minibeéker",de membrana de AF ag'acetgto
de celulosa B;qfiber 80 (Déw Chemical Company). ﬁéspués de

By cada etapn de recubrimiento y de cada ensayo de rechazo de

sales el mistema se enjuagé cuidadoaamenté con aguc desioni

Etapa 1| ~ El siatema,se.enjﬁagé durante una hora con agua

desionizada para prepérarlo para el recubrimiento. = - - -

'10; Etapa 2 - He recircularon dos litros de una dimolucién de
PVI a 100 ppm y pH 8,95 a travéo de la membrana durante dos

horas. A O M MR Mn Ms an M S oE W R GN GRS SM S BB . W e @ W e e

Etapa ] - He récircularon dos litros de una diéolucién de
PVI a 100 ppm y pH 10,5 & través del piotema durante dou:hg

15. ras.-——n—--n--—--—r-----—'--—-—--

¥ - " B, N 0 O YT N M TEENT g ST YT & Mitp e vhoiw -
T O T T Ay it B i e R
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Etapa 4 - He recircularon'durante una hora dos litros de
PVA a pH 8,2 preparados diluyendo hasta 2 litroe 150 ml de

PVA Baturndo. ——————— - e o em e o e - e B wn em am e e as

Etapa J = Be recircularon entoncos doo litron de PSS a 160

ppm y pH 3,0, durante dos horap,. = = = = = = = = - - -- -

Se hulld que la membrana del Ejemplo 3, niguiendo las Etapas
2 a 5, rechazaba iones bivalentes tanto catiénicos como

aniénicoﬂ.u—----—------n--u---—-_---

. Ejemplos 4 n 6

Sigu{endo el proceso de recubrimiento descrito en
el Ejemplo 1 se recubrieron filtros de UF de Romicon XM-50
("bolsa de fibras huecas") con varias concentriuciones de
PVI, PVA, PSS y PAA para determinar el efecto de la concen-
tracién (y de la reaplicacién) sobre el rechazo de iones bi
valentes, lLos engayos de rechazo de sales se realizaron con
Ca.cl2 para demostrar el efecto del rechazo de log cationes
bivalentes y con Na2804 para demontrnf el rechazo ds anio=-
nes bivalentes. Los resultados se réaumen en las siguientes

tablas‘"'"_""“"'"‘"""‘-"---'--“---‘

HeAh oW s LA ol Abis Lottt L ) e v e



. Tabla III (Ejemplo 4)

Ebapas ) Ensayos de la membrana'en postrata-
dea re~ oo mlento -
cubri- So0l. da Tiempo de

plento tratamiento tratamiento Tipo de sal Cono., Hech. de sales

(H,0 pI)* Horas ppm %
i1 25 ppm de 3,0 CaCl 7.6i0 : 57

PVI (modo didlisig)®e 2 - . - 7
2 200 ppm de 1,5 - Cacl, 510 62
o BvA . : :
3 400 ppm de , . o ,

PSS 1,5 _ Na,50, i 430 22
4 500 ppm de , - - .

Pss 1,5 cacl, 375 82
5 500 ppm de , , o : ,

pss Y . Na,So0, 640 5¢
6 600 ppm de : : , , 7

PS3 145 S*Na2504 700 T

x Agua desionizada ,
’x-Suplementacién con adicidn de H20 desionizada al concen~ .
trado para mantener un volumen constante de disolucidén,




Tabla IV (Ejemplo 5)

- 34 -

Etapas Ensayos de la membrana en postrata-
de re- miento
cubri- Sol. de Tiewpo de .
miento tratamiento tratmmiento Tipo de sal Uunc, Hech. de sales
(H,0 DI) Horas %
1 25 ppm de 1,5 ‘ CaCl, 295 . 29
PVI
2 HC1® 1,5 CaCl, 295 43
3 25 ppm de 1,5 Cacl, 310 85
VI v .
4 100 ppm de L5 CaCl2 0 390 82
. PVA L :
] 200 ppm de 1,9 Na2804 530 21
PSS :
5 200 ppm de 1,5 Ca.CQL2 285 81
(eon Pss
sayuj 7 -
b 400 prm de 1,5 Na2804 510 26
rss :
1 500 ppm de 1,5 Na2804 ‘ 400 36
1'ss v
) 500 ppm de - 1,5 Na2504 3i0 39
PSS . ‘
PAA
%

Utilizado para protonar el polielectrolito de »vI.

El anterior Ejemplo 5 ilustra un aumento muy espectacular

del rechazo de aniones bivalentes cuando se recubre con unn

- Pequefia caniidad de PAA (véase la Etapa 9), = « =



Etapas
de re-
cubri-

miento

e
(Heaen
BayaJ

"5y

- Romicon IM-5OV(fracoiénrinioial de PM 50,000),

SeTr et st g anes gomen oy
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Tabla V (Ejemplo 6)

Ensayos de la membrana en poetra—
tamiento

7 membrana de fibras huecas de 45 miléaimanm de

Sol. de Tiempo de ] )
tratamiento tratomiento Tipo de mal Conc. Rech., de sales
(H20 DI)  Horas . : : %
5C ppmdse 1,5 R C&Cla 360 62
PVI | |
- 50 ppm da o . CaCl, 275 82
PVI 7 . o
50 ppm da 1,5 Cacl, 410 - 76
BVI |
100 ppm de - 1,5 o CaCl, 285 84
Pva ) , ' o
500 ppm de 1,5 . Na2804' 490 30 .
PSs N , o |
1ppmda 1,5 03012' 510 - 83
PAA Ce , , :
1 ppm de 1,5 Nazso4 400 86
PAA . :

En el Ejemplo 6 se ilustra adicionalmente el rechazo de anig

nes bivalentes con una cantidad incluso inferior de PAA :

'(VéaSﬂlaEtBPEG).—-------------

Ejemplo 1

Para valorar los distintos procesos de recubri-

‘miento por 1o que se refiere al recharo de moléculas utili~

zando una membrana dada, 8e aplicaron recubrimientos a una

pulgada,

¥y las membrg

Wrs TeA e e terbuimn < - e o
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nas se ensayaron después. Los diferentes recubrimientos

eran Como Blgual = = = = = = = " " w - - - - ---————-a

A. Recubrimiento en ires capas de PVI/PVA/I33., Se recu~
brid una membrana con 25 ppm de PVI meguido por 200 ml
de PVA saturado, diluidos hasta un litro, seguido por
600 ppm de PSSs = = = = = = = R

B. Recubrimiento en cuatro capas de PVI/PVA/PSS/PAA. Se
recubrié una membrana con 50 ppm de PVI, seguido por
100 ml de PVA saturado para wn litro, seguido por 500
pprt de PS3, seguido por 1 ppm dea PAA, = ; —. -----

~ 'Ce . Recubrimiento en dos capas de PVI/PAA. Las fibras se

recubrieron con 50 ppm de PVI seguido por 50 ppm de

PM.”“T--_-ﬂ---.---~~-- ------

Cada una de las membranas recubiertas A, By C an
teriorea se ensayaron por medio del modo normal de UF por

1o que se refiere al rechazo de varios uolutbn g8 ionem Ca++.

Ios resultados se dan en la Tabla VI| « = = = o« = = v = = =

-.H,..,.,r-. sl vy Ty P AT ST W W o g o o JEY L s r ot v me e e e 8 ven
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Iabla VI

Presién de 1la
Dembrana AP Retencién

i - , ia
Tipec de M Entrada Salida del solu- Rech. Fluenc
soluto  soluto psig _psig to % . Casy % GSFD

5

10,

15,

A

Q a x© w =

Refino- 594 25 10 93 86 15,2
sa : . ]

Tinte {.118° 20 20 100 -85 10,0
Sucrosa 342 30 29 98, . 85 10,0
Glucosa 184 .30 . Q1M 85 10,0
Sucrosa 342 30 29 9B 13 50
Glucosa 184 30 -29 - 70 | 13 5,0

Ejemplos 8 a 37

Se prepararon varias membranaa "rocubiertaa" por

medio del proceso ilustrado anteriormente en el Ejemplo 1 y

Se ensayaron-por 10 que se refiere al rechazo de sales. Los

datos de tales membranas se resumsn en la Tabla VII. Los
componentes de los recubrimientos 8e indican por abrevintu—

ras que se han identificado anteriormente en ln Tabla B. A '

menos que se indique de otra forma, la membrana inicial co-

rresponde & la designacién del cédigo de 1a Tabla A. En ge~

neral, cada recubrimiento individual sa aplicd en la secuen
cia dada a partir de una disolucién mouosn por reclrcula-

cién de tal disolucién sobre la superficie activa de la mem -

brana (cara del lumen) durante 145 horas. Cuando se aplicé

un recubrimiento a la cara opuenta de la superficie activa

de la membrana, gl ejemplo 1o indicn por medio de la expre-
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sién "contralavado". Se emplearon reoubrimientos repetidos
del mismo polislectrolito para aumentar el rechazo de sa-
les para un ion dado cuando loa ensayos que sagufan a un ra
cubrimiento anterior indicaban un rechazo inferior al desea
do. En muchos casos el recubrimiento repatido se aplicé uti
lizando una oantidad mayor de polielectrolito en la disolu-

cibn de recubrimiento, = = = = = = e . e ...——

bt MRS At s
e S U
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Ejemplo 38
COMPORTAMIENTO DE UNA MEMBRANA PREFIRIDA

Se presentan a continuacidén los resultados de com
portamiento o prestacién en la membrana recubiorta del ante

‘rior Ejemplo 1. En todos los casos la presién de entrada

era de 30 peig y la presldn de permeado ern la atmosférica.
El rendimiento e controlé por variacién de 1ln prealén de

salida desds 26 8 29 PBIG. = = = = = = ™ - = .- - o

Bamd- = J00 (Caudal de -permeado)
Rendimiento:
# Rendinmiento: = (Caudal entranta)

100 [(Concentra016n entrante) - (0oncen-'

% Rechazo total = tracién parmpndo)é?

- 43 -

(Concentracién entrante)

Composicién de recubrimientos (PVI/PVA/PSS/PAA)
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Compoaicidén del apua

. ) Rendimiento Hecharo Fluencia
.o Sal  Concentracién % total % GSFD
e NaCl 550 mg/1 47,9 22,7 15,0
.o " 66,7 18,2 15,9
" " - 73,9 16,4 . 16,0
" " 80,5 ; 1247 15,7
CaCl, 520 mg/1 - 45,0 93,2 12,1
o Tows 59,2 - 91,9 11,2
" " 69,2  #9,1 10,4
.. " 84,3 - 831 8,5
Ka,80, 500 mg/1 37,5 86,4 14,0
n "o 60,6 - 79,6 12,8
“. ' " . 6992 . 73o4 12,3
i " " ! . 79’6 ) 6104 11,1
Ncho3 500 mg/l 51,8 - 31,0 14,3 :
" " Ty 65,1 27,0 14,1 :
" " 7645 23,0 13,7 .
" " 87,4 16,0 13,7
NaNO3 500 mg/1 46,3 . 30,0 13,€
" " 69,0 26,6 13,7 ‘
" " . 15,9 . 24,0 13,4 \
o # . 83,9 © 20,0 13,2
MgCl, 500 mg/1 42,4 96,0 11,0
" ' " 60,7 94,8 8,7 ;
" " . 74,0 93,6 8,7 ;
" ' .- 87,0, 83,4 4,9 '
¥gS0, . 500 mg/1- . 42,0 91,0 12,0 |
" " ~ 65,5 68,2 11,2 !
" " : 3,1 87,0 11,2 ‘.
" “ ‘ 81,1 84,4 10,4
KCl 500 mg/1 . . 52,5 34,0 15,7
" " e 61,5 330 15,3
" : " X 724 29,4 16,0
- " - 79,2 20,0 - 16,0
Ca(Hco3)2 467 mg/l - 46,0 - H9,2 12,1
"o " : 57,9 88,8 11,6
" " : 69,3 - 88,1 10,4
" " - 87,1 87,0 10,3
Caso, 125 mg/1 50,0 . 91,1 14,6
" " 68,8 88,9 14,4
" " 7644 81,5 14,3
" " x 81,2 80,0 14,1
t 350 ppm  Agua dura A" 40,9 19,2 13,3
S " |V ' . 51'5 76'3 12'8
" ‘ 68,2 14,4 12,2
" : 72,8 72,4 12,0
11,4

" T, B2y1 69,0

Y g sttt 4 = e + = et .
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500 ppm Agua dura B"

4096 54!3 13'9

" 56,8 52,8 12,6

" 67,9 51,9 12,1

" 75,4 50,0 11,9

" 85,0 48,1 11,5

Composicidn del agu# dura (ppm como °a°°3)_
et ot et MOy 8O, -

) 20 125 25  100.  pos 25
B) 200 125 . 175 100 225 . 75

A lom efectos oonsiguiental pe declaran fe nove-
dad y propiedad para Eapaﬁa. susg territorion Yy plazas de so

beranfa, lan raivindioaoionel que Blguen, o m» @ = =« = = = -
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REIVINDICACIONES

1.~ Método de desionizar una disolucién que contig
ne materiales iénicos solubilizados, caracterizado porque
comprende hacer pasar dicha disolucién por una membrana de
rechazo de iones que comprende una membrana semipermeable
que soporta por lo menos una capa de polielectrolito catidéni
€O y por 1o menos una capa de prolielectrolito aniénico, es-
tando las capas contiguas, cargadas con carga opuesta, sepa-

radas por lo menos por una capa neutra,s = = « mw w = « w - o

2.~ Método segln la reivindicacidn 1, caracteriza

do porque la disolucién es una disolucién acuosa, = = - -

3.~ Método segin la reivindicacién 1y caracteriza-
do porque los materiales iénicos solubilizados son uao o més
de entre: sales de metales alcalinos y de metales alcalinoté

rreos o mezclas de las mismas; y porque el disolvente es

4.~ "METODO DE DESIONIZAR UNA DISOLUCION QUE CON~-
TIENE MATERIALES IONICOS SOLUBILIZADOS", = = = = — — — = —

Todo ello conforme se describe Yy reivindica en la
Presente memoria que consta de cuarenta y seis hojas, folig-

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRTY &
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