ES 2 180 368 A1

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

@ Numero de publicacidn:

2 180 368
@D Ntmero de solicitud: 200000536
GD Int. €1.7: BO1D 69/12

BO1D 71/26

B01D 71/68

B01D 67/00

@ SOLICITUD DE PATENTE Al

@ Fecha de presentacién: 06.03.2000

Fecha de publicacidén de la solicitud: 01.02.2003

Fecha de publicacion del folleto de la solicitud:
01.02.2003

@Solicitante/s: UNIVERSITAT AUTONOMA
DE BARCELONA
08193 Bellaterra, Barcelona, ES

@Inventor/es: Oleinikova, Maria;
Garcia Valls, Ricard;
Valiente Malmagro, Manuel y
Muiioz Tapia, Maria

(74 Agente: Ponti Sales, Adelaida

Tl'tulo: Procedimiento para la obtencion de membranas compuestas para el transporte de especies

quimicas.

@ Resumen:

Procedimiento para la obtencién de membranas com-
puestas para el transporte de especies quimicas.

Se obtiene un tipo de membranas que presentan una
elevada estabilidad en el tiempo lo que las hace muy
adecuadas para su uso a escala industrial, sin que la
permeabilidad y la selectividad se vean afectadas en
detrimento.

El procedimiento comprende: (i) seleccionar un so-
porte de material polimérico hidrofébico o hidrofilico;
(i) preparar una solucién acuosa que comprende uno
de entre un mondmero o un iniciador; (iii) preparar
una solucién organica que comprende de entre un
iniciador o un mondmero aquél que esta ausente en
la solucidn de la etapa (ii); y se caracteriza por: (iv)
afiadir un reactivo extractante a la solucién prepa-
rada en la etapa (ii) o (iii); (v) sumergir dicho so-
porte en la solucion que contiene dicho mondmero
y, a continuacién, en la solucién que contiene dicho
iniciador, o viceversa; y (vi) someter a tratamiento
térmico dicho soporte que lleva impregnado ambas
soluciones para completar la polimerizacién de dicho
mondmero.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencién de membra-
nas compuestas para el transporte de especies
quimicas.

Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a un proce-
dimiento para la obtencién de membranas com-
puestas para el transporte de especies quimicas.
Con el procedimiento de la invencién se obtiene
un tipo de membranas que presentan una elevada
estabilidad en el tiempo lo que las hace muy ade-
cuadas para su uso a escala industrial, sin que la
permeabilidad y la selectividad se vean afectadas
en detrimento.

Antecedentes de la invencion

La separacion selectiva de diferentes metales
de los afluentes hidrometalirgicos ha crecido en
importancia en las Gltimas décadas. Las pro-
piedades de extraccion de un amplio espectro
de compuestos selectivos de metales se han des-
crito en numerosas publicaciones. El comporta-
miento de dichos compuestos selectivos, también
conocidos por extractantes, se ha estudiado en
diferentes procedimientos que utilizan membra-
nas liquidas de emulsién (ELM) y membranas
liquidas soportadas (SLM). En las tltimas, el ex-
tractante se denomina reactivo extractante.

El periodo de vida limitado debido a la
pérdida de la fase liquida de los poros de la mem-
brana de soporte es la razén maés importante del
porqué las membranas liquidas soportadas no se
han introducido todavia en los procesos de sepa-
racién industriales. En un sistema con elevada
actividad de la interfase, la pérdida de la fase
liquida se ve favorecida por la formacién de gotas
de emulsién de la fase liquida en las fases acuosas,
por las diferencias de presién entre la membrana
liquida soportada o por el mojado progresivo de
los poros por las fases acuosas.

Fl carédcter lipofilico del reactivo extractante
y la actividad de superficie, junto con su solubili-
dad en el disolvente de la membrana influyen en
la estabilidad de la membrana liquida soportada.
A mayor actividad de superficie del reactivo ex-
tractante menor estabilidad de la membrana.

Cuando la unién del reactivo extractante se
realiza sobre un polimero o cuando el reactivo
extractante estd unido covalentemente en cade-
nas alifiticas (cadenas largas), puede disminuir la
migracion del reactivo extractante hacia las fases
acuosas. Las desventajas de estas técnicas son la
disminucion del transporte debido al aumento de
viscosidad en la fase de la membrana liquida y la
solubilidad limitada de los reactivos extractantes
modificados en el disolvente de la membrana.

La pérdida de la fase liquida puede reducirse
mediante la aplicacién de capas de estabilizacion
sobre la superficie de las membranas liquidas so-
portadas. Neplenbroek et al. “Mechanism of su-
pported liquid membrane degradation:emulsion
formation” J. Membrane Sci., 67 (1992) 133, ba-
sados en la hipétesis de que esta pérdida pudiera
atribuirse a la formacién de una emulsién, aumen-
taron la densidad de las interfases de las mem-
branas liquidas soportadas utilizando un gel de
cloruro de polivinilo reticulado. Estas capas pro-
longaban el tiempo de vida de las membranas
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liquidas soportadas pero reduciendo significante-
mente el transporte. Sin embargo, la estabilidad
de las membranas liquidas soportadas que con-
tenfan un reactivo extractante de iones selectivo
como, por ejemplo, un acido fosférico no podia
mejorarse con la adicién de estas capas de PVC.
Estas capas se hincharon con el liquido de la mem-
brana. Sin embargo, con la utilizacién de estas ca-
pas no pudo evitarse la pérdida del reactivo sino
tan solo reducirla.

Una segunda propuesta para estabilizar las
membranas liquidas soportadas se basé en la apli-
cacion de capas hidrofflicas en la superficie de la
membrana de soporte. Kemperman et al. “Stabi-
lization of supported liquid membranes by interfa-
cial polymerization top layers”, J. Membrane Sci.,
138 (1998) 43, utilizaron la técnica de polimeri-
zacion de interfase para estabilizar las membranas
liquidas soportadas con una capa de poliamida
delgada y densa. La estabilidad de estas mem-
branas liquidas soportadas compuestas aument6
significantemente sin reducir el transporte. Sin
embargo, estas capas de poliamida son solamente
permeables a iones pequenos, tal como el nitrato,
pero impermeables a iones grandes como iones de
metales pesados.

Por lo tanto, estas capas de poliamida no
son adecuadas para la estabilizacién de las mem-
branas liquidas soportadas que transportan iones
metélicos tales como Cu, Zn o iones de metales
de tierras raras.

Adem3s, debido al comportamiento quimico
bastante semejante de los lantanidos, no se ha
encontrado todavia una membrana de transporte
de especies quimicas que permita separar o con-
centrar selectivamente dichos elementos.

Sorprendentemente, los autores de la presente
invencién han encontrado un procedimiento que
permite obtener membranas compuestas para el
transporte de especies quimicas que presentan ele-
vada selectividad y estabilidad en el tiempo sin
reducir el transporte de las especies quimicas.
Descripcion de la invencién

El procedimiento de la presente invencién
para la obtencién de una membrana compuesta
para el transporte de especies quimicas tiene por
objeto obtener membranas que sean estables en el
tiempo y adecuadas para el transporte de meta-
les, sin que la permeabilidad y la selectividad se
vean afectadas en detrimento. Las caracteristicas
de dichas membranas vienen determinadas por su
procedimiento de obtencién y para diferenciar di-
chas membranas de las conocidas en el estado de
la técnica se han denominado en la presente me-
moria membranas compuestas activadas (ACM).

Las membranas compuestas activadas obteni-
das con el procedimiento de la invencién compren-
den una membrana de soporte macroporoso po-
limérico y una capa de estabilizacién homogénea,
conteniendo una u otra un reactivo extractante
que permite el transporte de iones metélicos.

Es un objetivo del procedimiento de la in-
vencion obtener una membrana que presente ele-
vada estabilidad en el tiempo.

Es otro objetivo de la presente invencién la ob-
tencién de una membrana compuesta destinada
al transporte de especies quimicas, especialmente
destinada al transporte de iones de metales pesa-
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dos e iones de metales de tierras raras. Asi, por
ejemplo, con la membrana obtenida segtn el pro-
cedimiento de la invencién se puede llevar a cabo
el transporte de iones de metales tales como Cu,
Zn e iones de metales de tierras raras. Ademsds,
con las membranas obtenidas de acuerdo con el
procedimiento de la invencién pueden separarse o
concentrarse selectivamente lantanidos.

Es otro objetivo del procedimiento de la in-
vencion la inmovilizacién de un reactivo extrac-
tante dentro de una membrana, de manera que
la membrana obtenida no presente pérdida o lixi-
viacién de dicho reactivo extractante.

Con el fin de obtener los objetivos de la in-
vencion, el procedimiento para la obtencién de
una membrana compuesta para el transporte de
especies quimicas comprende las etapas de:

(i) seleccionar un soporte de material po-
limérico, hidrofébico o hidrofilico;

(ii) preparar una solucién acuosa que com-
prende uno de entre un monémero o un iniciador;

(iil) preparar una solucién orgdnica que com-
prende de entre un iniciador o un monémero aquél
que estd ausente en la solucién de la etapa. (ii);
y se caracteriza por el hecho de:

(iv) afladir un reactivo extractante a la so-
lucién preparada en la etapa (ii) 6 (iii);

(v) sumergir dicho soporte de material poli-
mérico en la solucién que contiene dicho monéme-
ro y, a continuacién, en la solucién que contiene
dicho iniciador, o viceversa; y

(vi) someter a tratamiento térmico dicho so-
porte que lleva impregnado ambas soluciones para
completar la polimerizaciéon de dicho monémero.

Sorprendente e inesperadamente, la polimeri-
zacion del monoémero con el iniciador tiene lugar
a pesar de la adicién de un reactivo extractante a
las soluciones (ii) 6 (iii).

Adema3s, la adicion del reactivo extractante en
cualquiera de las soluciones (ii) 6 (iii) permite ob-
tener una membrana donde el reactivo estd pro-
tegido de su posible pérdida o lixiviacién. Di-
cho reactivo no se encuentra ni en una capa su-
perficial de la membrana donde su pérdida seria
mas rapida ni en una zona profunda de la mem-
brana lo que dificultaria el transporte de los iones
metélicos.

Con el procedimiento de la invencién se ob-
tiene una membrana que presenta elevada estabi-
lidad y selectividad, ademas de facilidad de trans-
porte de iones, por lo que la membrana obtenida
puede almacenarse en seco durante largos perio-
dos de tiempo.

A diferencia de la técnica anterior donde el
soporte se impregnaba directamente con el reac-
tivo extractante antes de llevar a cabo la polime-
rizacion o donde una vez obtenida la membrana
ésta se impregnaba del reactivo extractante, el
procedimiento de la invencién soluciona el pro-
blema de estabilidad mediante la adicién del reac-
tivo extractante a una de las dos soluciones de
partida y, a continuacién, se sumerge el soporte
primero en una solucién y después en la otra.
De esta manera, las membranas obtenidas pre-
sentan mayor estabilidad aumentando al mismo
tiempo la velocidad de transporte de las especies
quimicas.

Dicho reactivo extractante se selecciona de-
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pendiendo de la afinidad por las especies quimicas
que se desean transportar a través de la mem-
brana. La afinidad del tipo de reactivo extrac-
tante por la especie quimica que se desee trans-
portar, concentrar o separar es de facil acceso
para un experto en la materia.

Asi, por ejemplo, dicho reactivo extractante
puede seleccionarse entre un acido organofosféri-
co tal como el dcido di(2-etilhexil)fosférico (DE-
HPA) para la separacién del praseodimio (Pr)
(véase figura 2) y el dcido di(2-etilhexil)ditiofos-
férico (DTPA) para la separacién del cinc (Zn)
(véase figura 3). Entre otros reactivos extractan-
tes puede citarse un derivado carboxilico, un ma-
crociclo u otras sustancias complejantes.

El tipo de soporte de material polimérico
puede ser hidrofébico o hidrofilico. La seleccién
de uno u otro dependerd del tipo de disolvente
organico, del monémero y del reactivo extrac-
tante utilizado. El tipo de soporte de material
polimérico que ha dado mejores resultados se se-
lecciona entre polisulfona, acetato de celulosa o
poliolefinas.

Por tanto, el tipo de disolvente organico debe
ser compatible con el tipo de soporte de material
polimérico puesto que determinados disolventes
orgéanicos pueden atacar dicho soporte. Entre los
disolventes orgdnicos més utilizados puede desta-
carse: hexano, keroseno, ciclohexano o benceno.

Es importante destacar que en ningin mo-
mento se mezclan las soluciones (ii) y (iii), sino
que es el soporte polimérico el que se sumerge,
primero, en una solucién y, después, en la otra
de manera que la reaccién de polimerizacion se
inicia y tiene lugar sobre dicho soporte. Con
el fin de completar la polimerizacion se lleva a
cabo la tltima etapa del procedimiento (vi), es
decir, un tratamiento térmico. Ventajosamente,
la etapa (vi) del procedimiento se realiza a tem-
peratura elevada, preferiblemente a una tempera-
tura comprendida entre 40°C y 100°C, més prefe-
riblemente entre 40°C y 80°C. Dicho tratamiento
térmico tiene por objetivo completar o aumentar
la polimerizacién del polimero denso o capa supe-
rior de la membrana.

En la presente invencién, por monémero se en-
tiende un precursor monomolecular del polimero.
Entre los monémeros més utilizados pueden des-
tacarse los de tipo amina, especialmente fenilen-
diamina. Cuando se utiliza la fenilendiamina, es
preferible la adicién de un tensioactivo como, por
ejemplo, el dodecil sulfato de sodio a la solucién
que contiene dicho derivado de amina con el fin
de evitar su posible oxidacién.

La seleccién del iniciador depende de su reac-
tividad con el monémero. Asi, entre los méas uti-
lizados, puede citarse un cloruro de acido o iso-
cianato.

A continuacién se describirdn ocho realizacio-
nes preferibles de la invencién. En las cuatro pri-
meras se ha utilizado un soporte hidrofébico y en
las cuatro restantes un soporte hidrofilico.

En una primera realizacién de la invencion, el
soporte de material polimérico seleccionado es hi-
drofébico como, por ejemplo, polipropileno. Por
un lado, se prepara una solucién acuosa que com-
prende un derivado de amina a la que se anade
un tensioactivo con el fin de evitar la posible oxi-
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dacion del derivado de amina y, por otro, una
solucién orgéanica que comprende como inicia-
dor un cloruro de acido y hexano como disol-
vente. A continuacién, un reactivo extractante
soluble en solucién orgdnica como, por ejemplo, el
dcido di(2-etilhexil)fosférico (DEHPA) se anade a
la solucién organica. Seguidamente, se sumerge
el soporte hidrofébico, primero, en la solucién
organica que contiene el iniciador junto con el
reactivo extractante y, después, en la solucién
acuosa que comprende el derivado de amina. Fi-
nalmente, se procede al tratamiento térmico del
soporte que lleva impregnado ambas soluciones
con el fin de completar la polimerizaciéon sobre
dicho soporte.

En una segunda realizacién de la invencién,
se selecciona el mismo soporte de material po-
limérico. Se prepara una solucién acuosa que
comprende un derivado de amina a la que se
anade un tensioactivo con el fin de evitar su
posible oxidacién y una solucién orgédnica que
comprende como iniciador un cloruro de &cido
y hexano como disolvente. A continuacién, un
reactivo extractante soluble en solucién orgénica
como, por ejemplo, el dcido di(2-etilhexil)ditio-
fosférico (DTPA) se afiade a la solucién orgénica.
Se sumerge el soporte hidrofébico, primero, en
la solucién acuosa que comprende el derivado de
amina y, después, en la solucién orgéanica que con-
tiene el iniciador junto con el reactivo extractante.
Finalmente, se procede al tratamiento térmico del
soporte que lleva impregnado ambas soluciones
con el fin de completar la polimerizacién sobre el
soporte.

Es importante que el iniciador o el monémero
penetren en los poros del soporte, por lo que
es preferible que si el soporte es de material
hidrofébico, primero, se sumerja en la solucién
orgéanica y, a continuacion, en la solucién acuosa.
Todavia méas preferiblemente, que el monémero
se afiada en la solucién orgdnica y el iniciador
a la solucién acuosa, de manera que una vez el
monémero ha penetrado en los poros del soporte
se inicie la polimerizacién cuando el soporte se su-
merja en la solucién que comprende el iniciador y
se complete al aplicar un tratamiento térmico.

En una tercera realizacion del procedimiento
de la invencién, el soporte de material polimérico
es el mismo que en las dos realizaciones anteriores.
Se preparan las soluciones de igual forma que en
las realizaciones anteriores. A continuacién, un
reactivo extractante soluble en solucién acuosa
como, por ejemplo, 8-hidroxiquinolina se anade
a la solucién acuosa. Se sumerge el soporte hi-
drofébico, primero, en la solucién acuosa que
comprende el derivado de amina junto con el
reactivo extractante y, después, en la solucién
organica que contiene el iniciador. Finalmente,
se procede al tratamiento térmico del soporte que
lleva, impregnado ambas soluciones con el fin de
completar la polimerizacién sobre el soporte.

En una cuarta realizacién del procedimiento
de la invencién, se selecciona el mismo so-
porte y se prepara la soluciéon acuosa y la so-
lucién organica al igual que en las realizacio-
nes anteriores. A continuacién, se afiade la 8-
hidroxiquinolina a la solucién acuosa y se sumerge
el soporte hidrofébico, primero, en la solucién
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organica que comprende el iniciador y, después,
en la solucién acuosa que contiene el monémero
junto con el reactivo extractante. Finalmente, se
procede al tratamiento térmico del soporte que
lleva, impregnado ambas soluciones con el fin de
completar la polimerizacién sobre el soporte.

Aunque es posible obtener una membrana que
cumple con los requisitos objeto de la presente
invencion, es evidente que cuando se tiene un
polimero hidrofébico es preferible que éste se su-
merja primero en la solucién orgénica y después
en la solucién acuosa con el fin de evitar proble-
mas de adherencia del polimero al soporte. To-
davia mas preferible, que el monémero se encuen-
tre en la solucién en la que primero se impregnard
el soporte. De esta manera se consigue que el
monémero penetre méas facilmente en los poros
del soporte. Por lo tanto, las realizaciones pri-
mera y cuarta son todavia méas preferibles.

En una quinta realizacién de la invencion, el
soporte de material polimérico seleccionado es hi-
drofilico como, por ejemplo, una polisulfona. Se
prepara una solucién acuosa que comprende un
derivado de amina junto con un tensioactivo y
una solucién orgénica que comprende un cloruro
de 4cido como iniciador y hexano como disol-
vente. A continuacién, se afiade a la solucién
organica un reactivo extractante soluble en so-
lucién orgédnica como, por ejemplo, el 4cido di(2-
etilhexil)fosférico, (DEHPA). Se sumerge el so-
porte hidrofilico, primero, en la solucién orgénica
y, después, en la solucién acuosa. Finalmente,
se procede al tratamiento térmico de la polisul-
fona que lleva impregnada ambas soluciones con
el fin de completar la polimerizacién sobre dicho
soporte.

En una sexta realizacién de la invencién, el
soporte de material polimérico seleccionado es hi-
drofilico como, por ejemplo, polisulfona. Se pre-
para una solucién acuosa que comprende un de-
rivado de amina junto con un tensioactivo y una
solucién orgénica que comprende un cloruro de
dcido y hexano. A continuacién, se anade a la
solucién orgénica un reactivo extractante como,
por ejemplo, el dcido di(2-etilhexil)ditiofosférico
(DTPA). Se sumerge la polisulfona, primero, en
la. solucién acuosa y, después, en la solucion
organica. Finalmente, se procede al tratamiento
térmico de la polisulfona que lleva impregnada
ambas soluciones con el fin de completar la poli-
merizacion sobre el soporte.

Es importante que el iniciador o €l monémero
penetren en los poros del soporte por lo que es
preferible que si el soporte es de material hi-
drofilico se sumerja primero en la solucién acuosa
y, a continuacién, en la solucién organica. To-
davia maés preferiblemente, primero sumergir el
soporte en la solucién que contiene el monémero
v, después, en la solucién que contiene el iniciador
una vez el monémero ha penetrado en los poros
del soporte.

En una séptima realizacion del procedimiento
de la invencién, el soporte de material polimérico
seleccionado es el mismo que en las dos realiza-
ciones anteriores. Se prepara una solucién acuosa
y una solucién organica de igual forma que en
las dos realizaciones anteriores. A continuacién,
un reactivo extractante soluble en solucién acuosa
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como, por ejemplo, 8-hidroxiquinolina se anade
a la solucién acuosa. Se sumerge la polisulfona,
primero, en la solucién acuosa y, después, en la
solucién organica. Finalmente, se procede al tra-
tamiento térmico de la polisulfona que lleva im-
pregnada ambas soluciones con el fin de completar
la polimerizacién sobre el soporte.

En una octava realizacién se selecciona el
mismo soporte hidrofilico. Se prepara la so-
lucién acuosa y la solucién orgédnica de igual
forma que en las tres realizaciones anteriores.
A continuacién, un reactivo extractante solu-
ble en solucién acuosa como, por ejemplo, 8-
hidroxiquinolina, se afiade a la solucién acuosa.
Se sumerge el soporte hidrofilico, primero, en
la solucién organica y, después, en la solucién
acuosa. Finalmente, se procede al tratamiento
térmico de la polisulfona que lleva impregnada
ambas soluciones con el fin de completar la poli-
merizacion sobre el soporte.

Aunque es posible obtener una membrana que
cumpla con los requisitos objeto de la presente
invencién, es evidente que cuando se tiene un
polimero hidrofilico es preferible que éste se su-
merja primero en la solucién acuosa y después en
la solucién organica con el fin de evitar proble-
mas de adherencia del polimero al soporte. To-
davia més preferible, que el monémero se encuen-
tre en la solucion en la que primero se impregnara
el soporte. De esta manera se consigue que el
monémero penetre mas facilmente en los poros
del soporte. Por lo tanto, las realizaciones sexta
y séptima, son todavia més preferibles.
Descripcion de las figuras

Las figuras 1-3 muestran las propiedades de
transporte de la membrana obtenida de acuerdo
con el procedimiento de la invencion.

La figura 1 muestra los resultados obtenidos
de acuerdo con el comportamiento de la mem-
brana preparada con una solucién de DTPA 500
mM en ciclos secuenciales de concentracion de
Nd. La solucién de alimentacién en todos los ex-
perimentos llevados a cabo contenia 10 ppm de
Nd a pH=2,5. Como puede verse, las pendientes
de todos los valores de -In(C;/C,) - tiempo (per-
meabilidad, obtenida en siete ciclos secuenciales)
respecto al ndmero de ciclos de transporte son
casi idénticas, lo que indica la elevada estabilidad
de las propiedades de transporte de la membrana.

En la figura 2 se muestra la selectividad de la
membrana obtenida con una solucién de DTPA
250 mM para una mezcla de Pr y Ho. La solucién
de alimentacioén consistia en 10 ppm de cada ién
metélico a pH=2,5, 2,2 M de ClNa (para evitar la
presién osmética del lado de la fase receptora) y
la fase receptora con 2,2 M de HCl. Como puede
verse, la membrana pone de manifiesto una selec-
tividad suficientemente elevada para Ho, lo que
permite la concentracion de este componente de la
mezcla de tierras raras en la fase receptora mien-
tras que Pr esta en su mayor parte retenido en la
alimentacion.

En la figura 3 se muestra la selectividad del
reactivo extractante DTPA para iones de metales
basicos. A un pH=2 en la fase de alimentacién,
el reactivo extractante DTPA no presenta selec-
tividad para los iones de zinc. Por lo tanto, la
membrana permite el transporte de estas especies
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de metales, mientras que otros iones metéalicos
(Al, Ca, Mg, Mn, Ni) con valores suficientemente
elevados de las constantes complejantes, quedan
retenidos en la alimentacién o en la parte de la
membrana del sistema.

Determinacion del contenido de reactivo extrac-
tante en la membrana

La cantidad de reactivo extractante, para el
caso del ejemplo 1 de DEHPA, inmovilizado se
evalué mediante la extraccién cuantitativa de éste
de las membranas utilizando etanol (o hexano).
Después de la concentracién de la solucion de eta-
nol, la solucién residual se disolvié en una solucién
acuosa de NaOH 7,7°10~2 M y la concentracién
total de DEHPA en la fase acuosa se determiné
mediante el andlisis de la concentraciéon de fésforo
total utilizando la técnica de “Inductively Cou-
pled Plasma” (ICP) con un espectrémetro de
emisién atémica modelo ARL 3410 provisto de
una minildmpara. La linea de emision utilizada
era de 213,618 nm. Las curvas de calibracion
se prepararon a partir de disoluciones de H3PO,
(Panreac P.A., Spain) Li Ken-an, et al. “Sol-
vent Extr. Ion Exch.”, 4 (1986) 739. La cantidad
de reactivo extractante incorporada en la pelicula
delgada de poliamida tiene una dependencia di-
recta y lineal con la concentracion de reactivo ex-
tractante en la solucién de prueba.
Caracterizacion visual

La textura de la superficie de las membranas
obtenidas se examiné mediante la técnica de mi-
croscopia de barrido electrénica (SEM) utilizando
un microscopio de barrido electrénico JSM-6300.
Las muestras planas se pegaron con adhesivo so-
bre el soporte y se revistieron con una capa del-
gada de oro antes de realizar el examen. No se
observaron defectos remarcables en las microfo-
tografias obtenidas. Puede indicarse una distri-
bucién homogénea de las moléculas del reactivo
extractante en la membrana que incluye los poros
de la pelicula de polisulfona. Siempre se observé
un patrén de superficie ondulada a concentracio-
nes bajas de reactivo extractante (0-50 mM) en la
solucién de prueba. Cuando se utilizaron concen-
traciones de reactivo extractante superiores (200
mM y més) no se observaron las caracteristicas
estructurales de la capa superior de la poliamida
de la membrana.

A continuacién, se incluye a titulo ilustrativo
ejemplos de las realizaciones preferidas del pro-
cedimiento segiin la presente invencién. Queda
comprendido igualmente dentro del objeto de la
presente solicitud aquéllas variaciones que puedan
ser obvias para un experto en la materia.
Ejemplos
Ejemplo 1 (primera realizacién)

Se utilizé una membrana comercial de polipro-
pileno como material de soporte. A continuacién,
la. capa de polipropileno del soporte se sumergié
en una soluciéon de hexano inmiscible en agua de
cloruro de trimesoilo (TMCI) (0,15%) que con-
tenia dcido di-(2-etilhexil) fosforico (DEHPA) a
diferentes concentraciones, de 25 a 1000 mM, se-
guido de la inmersién inmediata en una solucién
acuosa al 3% de 1,3-fenilendiamina que contenfa
0,1% de dodecilsulfato de sodio. La solucién en
exceso se retir6 lavando la superficie de la mem-
brana con agua. Finalmente, la membrana que
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contenia el dcido di-(2-etilhexil) fosférico (DE-
HPA) se sec6 en un horno a 80°C durante 10 min.

cloc coc! NH,
+ ©/
NH,

COcCl l

o 0
I I
:  NH-C. ; _C-HN——
C=0
|

Ejemplo 2 (cuarta realizacién)

Se utilizé una membrana comercial de polipro-
pileno como material de soporte. A continuacién,
la. capa de polipropileno del soporte se sumergi6é
en una solucién de hexano inmiscible en agua de
cloruro de trimesoilo (TMCI) (0,15 %) seguido de
la, inmersién inmediata en una solucion acuosa al
3% de 1,3-fenilendiamina que contenia 0,1% de
dodecilsulfato de sodio y 8-hidroxiquinolefna a di-
ferentes concentraciones, de 25 a 1000 mM. La
solucién en exceso se retird lavando la superficie
de la membrana con agua. Finalmente, la mem-
brana que contenia la 8-hidroxiquinoleina se sec6
en un horno a 80°C durante 10 min.

Ejemplo 3 (sexta realizacion)

Se preparé una solucién de polisulfona de

prueba mediante disolucién de ésta en N,N-di-
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metilformamida (15 % en peso) con agitacién vi-
gorosa, durante 12-14 horas a 25°C. Se utiliz6
un material no-tejido para la obtencién de mem-
branas de polisulfona mediante la técnica de in-
versién de fases tal como se describe M. Mul-
der, “Basic Principles of Membrane Technology”,
Kluwer, Dordrecht, 1992. A continuacién, la capa
de polisulfona de soporte se sumergi6 en una so-
lucién acuosa al 3% de 1,3-fenilendiamina que
contenia 0,1 % de dodecilsulfato de sodio seguido
de la inmersién inmediata en una solucién de
hexano inmiscible en agua de cloruro de trime-
soilo (TMC1) (0,15%) que contenia dcido di-(2-
etilhexil) fosférico (DEHPA) a diferentes concen-
traciones, de 25 a 1000 mM. La solucién en exceso
se retir6 lavando la superficie de la membrana con
agua. Finalmente, la membrana que contenia el
dcido di-(2-etilhexil) fosférico (DEHPA) se secé
en un horno a 80°C durante 10 min.

Ejemplo 4 (séptima realizacion)

Se preparé una solucién de polisulfona de
prueba mediante disoluciéon de ésta en N,N-
dimetilformamida (15% en peso) con agitacién
vigorosa durante 12-14 horas a 25°C. Se utiliz6
un material no-tejido para la obtencién de mem-
branas de polisulfona mediante la técnica de in-
versién de fases tal como se describe M. Mul-
der, “Basic Principles of Membrane Technology”,
Kluwer, Dordrecht, 1992. A continuacién, la capa
de polisulfona de soporte se sumergi6 en una so-
lucién acuosa al 3% de 1,3-fenilendiamina que
contenfa 0,1% de dodecilsulfato de sodio y &-
hidroxiquinoleina a diferentes concentraciones, de
25 a 1000 mM, seguido de la inmersién inmediata
en una soluciéon de hexano inmiscible en agua de
cloruro de trimesoilo (TMCl) (0,15%). La so-
lucién en exceso se retird lavando la superficie de
la membrana con agua. Finalmente, la membrana
que contenia la 8-hidroxiquinoleina se sec6 en un
horno a 80°C durante 10 min.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de una
membrana compuesta para el transporte de espe-
cies quimicas que comprende las etapas de:

(i) seleccionar un soporte de material po-
limérico hidrofébico o hidrofilico;

(ii) preparar una solucién acuosa que com-
prende uno de entre un monémero o un iniciador;

(iii) preparar una solucién orgénica que com-
prende de entre un iniciador o un monémero aquél
que estd ausente en la solucién de la etapa. (ii);
y se caracteriza por el hecho de:

(iv) afladir un reactivo extractante a la so-
lucién preparada en la etapa (ii) 6 (iii);

(v) sumergir dicho soporte de material poli-
mérico en la solucién que contiene dicho monéme-
ro y, a continuacién, en la solucién que contiene
dicho iniciador, o viceversa; y

(vi) someter a tratamiento térmico dicho so-
porte que lleva impregnado ambas soluciones para
completar la polimerizacién de dicho monémero.

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que dicho reactivo
extractante se afiade a la solucién (ii) 6 (iii) més
afin segin su solubilidad.

3. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que, siendo el
soporte de material polimérico hidrofébico, di-
cho soporte se sumerge primero en la solucién
organica y después en la solucién acuosa.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que, siendo el so-
porte de material polimérico hidrofilico, dicho so-
porte se sumerge primero en la solucién acuosa y
después en la solucién orgénica.
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5. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que dicha solucion
acuosa comprende un monémero y dicha solucién
orgéanica comprende un iniciador.

6. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que dicho reactivo
extractante se selecciona entre un acido organo-
fosférico, un derivado carboxilico, un macrociclo
o sustancias complejantes.

7. Procedimiento segin la reivindicacion 6,
caracterizado por el hecho de que dicho reac-
tivo extractante se selecciona entre el 4cido di(2-
etilhexil)fosférico (DEHPA), el dcido di(2-etilhe-
xil)ditiofosférico (DTPA), 8-hidroxiquinolina.

8. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que dicho soporte
de material polimérico se selecciona entre polisul-
fona, acetato de celulosa, polipropileno y poliole-
finas.

9. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que dicho disol-
vente organico se selecciona entre hexano, kero-
seno, ciclohexano y benceno.

10. Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que dicho inicia-
dor se selecciona entre un cloruro de acido o iso-
cianato.

11. Procedimiento segun la reivindicacion
1, caracterizado por el hecho de que dicho
monémero es un derivado de amina, preferible-
mente fenilendiamina.

12. Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que la etapa (vi)
se realiza a una temperatura seleccionada entre
40°C y 100°C, mas preferiblemente entre 40°C y
80°C.
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