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(57) Rezumat:

Inventia se referd 0 membrana din copolimeri acrilici i
la un procedeu de realizare a acesteia, utilizatad Tn
microfiltrare si ultrafiltrare Tn industria berii, si la purifi-
carea si sterilizarea apei. Membrana din copolimeri
acrilici, conform inventiei, este constituitéd din 89,5%
acrilonitril si 10% acetat de vinil, are o masa moleculara
de 47000 si 57000, o greutate specifica de 0,26 g/cm®,
o temperatura de descompunere de 250°C si un indice
de polidispersie de 5, si, pentru membrana de micro-
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filtrare, o densitate a porilor de 1,24x10'?...5,61x10"
pori/cm?, un diametru mediu al porilor de 0,124...0,273
um, iar pentru membrana de ultrafiltrare, diametrul
porilor este de 12...90 nm si este realizata printr-un
procedeu specific acesteia.

Revendicari: 4
Figuri: 2

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia
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Inventia se referd la o membrana pe baza de copolimeri acrilici, si la un procedeu de
obtinere a acesteia, utilizata in microfiltrare si ultrafiltrare, in industria berii, i la purificarea
si sterilizarea apei.

Secunoaste, din cererea de brevet JP 2003217554 A, o compozitie pentru realizarea
unei membrane separatoare microporoase, sub forma de solutie, care este constituita din
5-70% polietilena de masa moleculara ultrainaltd, cu masa moleculara de 50 mii - 2 milioane,
si 30-95% polietilena de joasa densitate.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a unui polimer acrilonitrilic dintr-o solutie
apoasa, contindnd minimum 30% tiocianat de sodiu si 2...25% dipropilen-glicol, pentru un
polimer acrilic ce contine 55...80% acrilonitril si 15...40% clorura de vinil, bromura de vinil,
clorura de viniliden sau/si acrilamida, adaugat in solutie in proportie de 8...15%, pentru
tragere in fibre (brevet US 3948840). Membrana polimerica obtinuta prin acest procedeu
prezintd dezavantajul ca este destul de costisitor de realizat.

Problema pe care o rezolva inventia consta din aceea ca se urmareste realizarea
unei membrane polimerice printr-un procedeu care sa duca la obtinerea unor caracteristici
ale porozitatii care sa o faca adecvata utilizarii lafiltrarea, sterilizarea si obtinerea extractului
de hamei, in industria berii, $i pentru purificarea si sterilizarea apei.

Membrana din copolimeri acrilici, realizatéd conform inventiei, inlatura dezavantajele
aplicarii realizarii altor membranelor cunoscute prin aceea ca este constituitd din 89,5%
acrilonitril si 10% acetat de vinil, cu formula structurala:

m  CH~CH + nCH:z““CJH i ‘{ CHp— CH % H:““CH%

N COOCH,Z COQGH3

incarem =2, n >2,
avand o masa moleculara de 47000 si 57000 u.a., o greutate specifica de 0,26 g/cm?®, o
temperaturd de descompunere de 250°C si un indice de polidispersie de 5, si, pentru
membrana de microfiltrare, o densitate a porilor de 1,24 x 10%...5,61 x 10" pori/cm?, un
diametru mediu al porilor de 0,124...0,273 um, iar la membrana de ultrafiltrare diametrul
porilor este de 12...90 nm.

Procedeul de obtinere a unei membrane din copolimeri acrilici, pentru microfiltrare
si ultrafiltrare, conform inventiei, consta din etapele de:

- dizolvare a polimerului prin adaugarea, sub agitare continua, a polimerului in solvent
la temperatura ambianta, pana la solubilizarea completa a acestuia,

- filtrare a solutiei polimerice printr-o sitd metalicd, intr-o celuld cu curgere tip piston,
la presiunea de 1 bar, pentru indepartarea impuritatilor mecanice,

- dezaerare prin mentinerea solutiei polimerice in repaus minimum 24 h, pentru
indepartarea bulelor de gaz formate in timpul solubilizarii,

- depunere de polimer, prin tragerea filmului polimeric cu un tragator special, pe
suport textil,

- obtinerea membranei de microfiltrare sau de ultrafiltrare, prin procesul inversiei de
faza, la imersarea suportului cu polimer in baie de apa si coagulare,

- conditionare a membranelor cu glicering,
in cadrul carora se dizolva 10...15% copolimer poliacrilonitril-acetat de vinil, intr-un solvent
constand din 1-metil-2-pirolidona, dupa care se filtreaza prin sitd cu dimensiunea ochiurilor
de 0,1 mm, se trage polimerul printr-o fanta de 0,2 mm, pentru depunere, se coaguleaza la
o temperaturd de 18...22°C, pentru a obtine o membrana de microfiltrare, dupa care se
conditioneaza, prin mentinerea membranei formate intr-o solutie de 7...10% glicerina.
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Pentru obtinerea unei membrane de ultrafiltrare, dupé faza de coagulare se trateaza
termic timp de 1 min la o temperatura de 80°C, iar conditionarea se realizeaza prin menti-
nerea membranei polimerice formate intr-o solutie de 7...10% glicerina.

Membrana obtinuta poate fi utilizata in tehnologia berii lafiltrare, sterilizare, obtinerea
extractului de hamei sau/si la purificarea avansata, precum si la sterilizarea apei.

Membrana polimerica obtinuta conform inventiei prezinta avantajul ca este mai putin
costisitoare decét cele utilizate in comert, putand fi utilizata atat la purificarea avansata si
sterilizarea apei, cat si in tehnologia berii, pentru etapele de filtrare si sterilizare de la tehno-
logia obtinerii extractului de hamei.

Membrana de microfiltrare prezintd fluxuri de apa comparabile cu cele ale
membranelor cunoscute, realizate din polisulfona. La membranele conform inventiei, datorita
scaderii gradului de colmatare, durata de viata creste cu 40%.

Membranele de ultrafiltrare, testate la sterilizarea berii $i reducerea continutului de
alcool, au avut un flux de bere cu 20% mai mic decat cel de apa, datorita structurii ce reduce
colmatarea, durata de viata a acestora crescand cu 60%. Cu aceste membrane se
indeparteaza total drojdiile, mucegaiurile si germenii prezenti in bere.

Inventia este prezentata pe larg in continuare:

Procedeul conform inventiei, de obtinere a membranelor din polimeri acrilici, pentru
microfiltrare gi ultrafiltrare, utilizeaza, ca polimer acrilic, poliacrilonitril, in proportie de 10, 12,
15%, iar ca solvent - 1-metil-2-pirolidona, care sunt componenti mai putin costisitori, i este
realizat in etapele de:

1. dizolvare a polimerului, prin adaugarea, sub agitare continua, a polimerului in
solvent la temperatura ambianta, pana la solubilizarea completad a acestuia,

2. filtrare a solutiei polimerice printr-o sitd metalicd cu dimensiunea ochiurilor de
0,1 mm, intr-o celuld cu curgere tip piston, la presiunea de 1 bar, pentru indepartarea
impuritatilor mecanice,

3. dezaerare prin mentinerea solutiei polimerice in repaus minimum 24 h, pentru
indepartarea bulelor de gaz formate in timpul solubilizarii,

4. depunere de polimer pe suport textil, prin tragerea filmului polimeric cu un tragator
special, cu fanta de 0,2 mm,

5. obtinere a membranei de microfiltrare, prin procesul inversiei de faza, laimersarea
suportului cu polimer in baia de ap3, si coagulare la temperatura de 18-22°C, sau a unei
membrane de ultrafiltrare, prin aceleasi faze ca la cea de microfiltrare, dar cu tratare termica
timp de 1 min, 1a 80°C,

6. conditionare a membranelor cu glicerina, prin mentinerea membranei polimerice
intr-o solutie de 7...10% glicerina.

Membrana din polimeri acrilici astfel obtinuta contine 89,5% acrilonitril $i 10% acetat
de vinil, si are masa moleculara cuprinsa intre 47000 si 57000 u.a., greutatea specifica:
0,26 g/cm®, temperatura de descompunere: 250°C, densitatea de pori intre 1,24 x 10" si
5,61x 10" lamembrana de microfiltrare, diametrul mediu al porilor fiind de 0,124...0,273 um,
iar la membrana de ultrafiltrare diametrul porilor este de 12...90 nm la de ultrafilt de alb (fata
de BaSO,: 90), si indice de polidispersie: 5. Structura unitatii de baza este:

M CH~CH + faCH ==CH i .{c&zwcﬁ }—E—cmﬂ—cﬂ}v
[ [ l m I n
CN COOCH;

oN COOCH

2
in care m si n sunt mai mari sau egale cu 2.
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Se prezinta in continuare patru exemple de realizare a procedeului conform inventiei:

Exemplul 1. in varianta preferaté, pentru obtinerea membranelor de microfiltrare s-au
preparat solutii polimerice de concentratii 10% si 12%, prin dizolvarea poliacrilonitrilului in
1-metil-2-pirolidona. Solutiile sunt depuse pe un suport textil si precipitate prinimersare intr-o
baie de apa la 18- 22°C. Membrana se pastreaza intr-o solutie de conditionare de 7-10%
glicerina si este caracterizata din punct de vedere al dimensiunii porilor, utilizdnd aparatul
Coulter-Porometer, al structurii prin analiza SEM si al fluxului de apa prin membrana.

Membrana preparatéd din solutie polimericd de poliacrilonitrii 10% prezinta
urmatoarele caracteristici:

» diametru minim (d,;,) = 0,171 um

+ diametru maxim (d,,,) = 0,276 ym

¢ diametru mediu (d,.y) = 0,273 ym

 numarul total de pori = 1,24 x 10" pori/cm?

« fluxul de apa prin membrana este de 800 I/m? h la presiunea de 1 bar.

Din analiza curbei de distributie se observa ca porii sunt uniform repartizati pe
suprafata membranei si maximul distributiei dimensiunii porilor se incadreaza intr-un interval
foarte ingust, dimensiunea medie a porilor fiind de 0,273 uym.

Din analiza SEM s-a observat cd membrana are structura asimetrica, cu strat activ
si substrat poros, grosime totala 130 um.

Spectrul IR al copolimerului confirma existenta unui varf la 2940 cm™, corespunzator
vibratiei C-H, un pic la 2244 cm™, corespunzator vibratiei CN, un pic la 1739, corespunzator
vibratiei CO, asa cum se prezinta in fig. 1.

Diagrama TGA, de analiza termica, a dus la stabilirea temperaturii de descompunere
a membranei ca fiind la 310°C (fig. 2).

Membrana a fost utilizatd in procesul de separare a extractului hidroalcoolic de
hamei, fluxul prin membrana fiind de 400 I/m?h, in regim de curgere tangential3.

Exemplul 2. Se reia procedeul de la exemplul 1, dar cu o concentratie de 12% de
solutie polimerica de poliacrilonitril.

Membrana preparata din solutie polimerica de poliacrilonitril 12% are urméatoarele
caracteristici:

» diametru minim (d,;,) = 0,101 um

 diametru maxim (d,,,) = 0,132 ym

¢ diametru mediu (d,.,) = 0,124 pm

 numarul total de pori = 5,61 x 10" pori/cm?

« fluxul de apa prin membrana este de 600 I/m?h la presiunea de 1 bar.

Curba de distributie a porilor membranei arata faptul c& membrana are pori de
dimensiuni specifice domeniului de microfiltrare, cu o distributie uniform& pe suprafata
membranei si dimensiunea porilor cuprinsa intr-un interval foarte ingust (0,101-0,132 pym).

Din analiza SEM se constata ca membrana prezinta tot o structurd asimetrica, dar
cu substrat poros mult mai dens, grosimea membranei fiind de 120 uym.

Prin microfiltrare (MF) se pot separa dintr-un mediu fluid particule cu dimensiuni mai
mari de 0,1 ym, in acest scop utilizandu-se membrane cu diametrul mediu al porilor cuprins
intre 0,1-10 um. Separarea microparticulelor este nu numai eficientd, dar si economica, si
membrana s-a utilizat cu rezultate foarte bune |a filtrarea berii, obtindndu-se clarificarea berii.
Fluxul de bere prin membrana a fost de 350 I/m? h, in regim de curgere tangentiala.

Exemplul 3. Prin reluarea procedeului de la exemplul 1, pentru ultrafiltrare s-a
preparat o solutie polimericé de concentratie 15%, din poliacrilonitril in 1-metil 2-pirolidona,
din care s-au obtinut doua tipuri de membrane de ultrafiltrare.
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Primul tip de membrana a fost obtinuta in aceleasi conditii prezentate anterior si
prezinta urmatoarele caracteristici:

- diametral mediu al porilor 90 nm;

- fluxul apei prin membrana este de: 153,85 I/m h la presiunea de 1 bar;

- 5555 I/m? h la presiunea de 3 bar;

- 1515,5 I/m?h la presiunea de 5 bar;

- cut-off membranei 40000-50000 Da.

Determinarea de cut-off efectuata indica faptul ca membrana poate fi utilizata pentru
retinerea compusilor cu masa moleculara mai mare de 40000 Da, testarea fiind efectuata cu
albumina (M=69000 Da) al carei grad de retentie a fost de 94,5%.

Exemplul 4. Cel de-al doilea tip de membrana de ultrafiltrare a fost obtinut cu
procedeul conform exemplului 3, prin coagulare in apa la 20°C si tratare suplimentara timp
de 1 min, in apa la 80°C, si prezintd urmatoarele caracteristici:

- diametrul mediu al porilor 12 nm;

- fluxul apei prin membrana este de: 62,5 I/m?h la presiunea de 5 bar;

- 83,33 I/m°h la presiunea de 10 bar;

- 83,33 I/m°h la presiunea de 15 bar;

- cut-off membranei 20000 Da.

Determinarea de cut-off efectuata indica faptul ca membrana poate fi utilizata pentru
retinerea compusilor cu masa moleculara mai mare de 20000 Da, testarea fiind efectuata cu
polietilen glicol (M = 20000 Da), al cérei grad de retentie a fost de 96,5%.

Ultrafiltrarea este procedeul prin care se indeparteaza dintr-un amestec compusii cu
mase moleculare cuprinse intre 500-50.000 Da (zaharuri, biomolecule, polimeri, particule
coloidale, microorganisme etc.), ceea ce corespunde la un diametru mediu al porilor cuprins
intre 0,1-1 nm (10-1000 A). Membranele de ultrafiltrare au fost utilizate in procesul de
sterilizare a berii, realizandu-se indepartarea microorganismelor, fluxul prin membrana fiind
de 250 I/m?h, in regim de curgere tangentiala.

Operatia de inversie de faza reprezinta inlocuirea periodica a solventului cu apa si
invers, la suprafata membranei, sub actiunea diferentelor de densitate si de solubilitate dintre
apa si solvent.

Operatia de conditionare a membranelor reprezinta o operatie de marire a rezistentei
si stabilitatii polimerului pe suport.
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Revendicari

1. Membrana din copolimeri acrilici, caracterizata prin aceea ca este constituita din
89,5% acrilonitril si 10% acetat de vinil, cu formula structurala:

m  CH/=CH + nCP&WCH e -{ PQ—-—-GH}——% &—CH}—

oN ocscna r.:cu::x:m:s

incarem =2, n >2,
avand o masa moleculara de 47000 si 57000 u.a., o greutate specificd de 0,26 g/cm®, o
temperaturd de descompunere de 250°C si un indice de polidispersie de 5, si, pentru
membrana de microfiltrare, o densitate a porilor de 1,24 x 10"...5,61 x 10" pori/cm?, un
diametru mediu al porilor de 0,124...0,273 um, iar la membrana de ultrafiltrare, diametrul
porilor este de 12...90 nm.

2. Procedeu de realizare a unei membrane din copolimeri acrilici, pentru microfiltrare
si ultrafiltrare, care consta din etapele de:

- dizolvare a polimerului, prin adaugarea, sub agitare continua, a polimerului in
solvent la temperatura ambianta, pana la solubilizarea completad a acestuia,

- filtrare a solutiei polimerice printr-o sitd metalica, intr-o celuld cu curgere tip piston,
la presiunea de 1 bar, pentru indepartarea impuritatilor mecanice,

- dezaerare, prin mentinerea solutiei polimerice in repaus minimum 24 h, pentru
indepartarea bulelor de gaz formate in timpul solubilizarii,

- depunere de polimer, prin tragerea filmului polimeric cu un tragator special, pe
suport textil,

- obtinere a membranei de microfiltrare sau de ultrafiltrare, prin procesul inversiei de
faza la imersarea suportului cu polimer in baie de apa si coagulare,

- conditionare a membranelor cu glicering,
caracterizat prin aceea ca se dizolva 10...15% copolimer poliacrilonitril-acetat de vinil intr-un
solvent constand din 1-metil-2-pirolidona, dupa care se filtreaza prin sitd cu dimensiunea
ochiurilor de 0,1 mm, se trage polimerul printr-o fantd de 0,2 mm pentru depunere, se
coaguleaza la o temperatura de 18...22°C, pentru a obtine o membrana de microfiltrare, dupa
care se conditioneaza prin mentinerea membranei formate intr-o solutie de 7...10% glicerina.

3. Procedeu conform revendicéarii 2, caracterizat prin aceea cé, pentru obtinerea
unei membrane de ultrafiltrare, dupa faza de coagulare se trateaza termic timp de 1 min, la
o temperaturda de 80°C, iar conditionarea se realizeazd prin mentinerea membranei
polimerice formate intr-o solutie de 7...10% glicerina.

4. Utilizarea unei membrane din copolimeri poliacrilonitril-acetat de vinil, definita in
revendicarea 1, pentru filtrare, sterilizare, obtinerea extractului de hamei in industria berii,
si pentru purificare avansata si sterilizarea apei.
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