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DESCRIPCION

Membrana con una capa de separacion no porosa, asi como utilizacion y procedimiento para la produccién de una
membrana

La invencién se refiere a una membrana con una capa de separacidon no porosa que comprende una mezcla de
polimeros para la separacion de alcoholes simples y agua de sus mezclas con otros fluidos organicos por medio de
pervaporacion o permeacion de vapor, asi como al uso y a un método para la produccion de dicha membrana de
acuerdo con el preambulo de la reivindicacion independiente de la categoria respectiva.

Por lo tanto, la invencion se refiere en particular, ademas de a una nueva membrana polimérica compuesta como tal,
a un procedimiento para la produccion de membranas poliméricas compuestas y a su uso para la separacion de
alcoholes simples de sus mezclas con liquidos organicos de acuerdo con los procedimientos de pervaporacion y
permeacién de vapor. Ademas, estas membranas también pueden ser utilizadas para la separacién simultanea de
agua y alcoholes simples de sus mezclas con liquidos organicos de acuerdo con los métodos arriba mencionados.

Se sabe que, por ejemplo, los alcoholes simples tales como metanol, etanol y propanol son muy facilmente miscibles
con liquidos organicos tales como hidrocarburos liquidos, éteres, cetonas, acetales, ésteres y aminas. También se
sabe que dichas mezclas solo se pueden separar por destilacion con un esfuerzo considerable, ya que
frecuentemente se producen azeétropos. En las mezclas azeotropicas, la fase liquida tiene la misma composicion
que la fase de vapor de equilibrio. A causa de ello, no es posible una separacion adicional por destilacion sin utilizar
de agentes de arrastre.

El experto en la materia sabe que, en este caso, en la composicion azeotrépica también se pueden separar algunos
componentes a través de la pervaporacion o la permeacion de vapor.

Por ejemplo, en los documentos EP 0 096 339, EP 0 442 557 y US-A-4,802,988 asi como en el documento US
4,892,661 se describen membranas que son adecuadas para separar agua de sus mezclas con liquidos organicos
por medio de pervaporacién. Se sabe que la mezcla liquida se pone en contacto con un lado de la membrana
polimérica, mientras que en el otro lado de la membrana polimérica se aplica un vacio o se pasa una corriente de
gas inerte. Uno o mas componentes de la mezcla liquida pueden penetrar a través de la membrana polimérica. Los
componentes con menos permeacion permanecen en la fase liquida y se acumulan en la misma. Con frecuencia, la
capa de separacion de la membrana consiste en la practica en alcohol polivinilico (PVA) reticulado, que esta
aplicado sobre una capa de apoyo porosa de un material que es adecuado para una membrana de ultrafiltracion.
Debido a la estabilidad térmica y la resistencia quimica deseadas, son preferibles las capas de apoyo porosas de
poliacrilonitrilo (PAN), polisulfona (PS) y de los acetatos de celulosa hidrolizados o saponificados. Por regla general,
la capa de apoyo porosa esta aplicada sobre una tela no tejida o tejida como capa de soporte.

En el documento US 4 877 529 se describe la separacion de metanol de mezclas con carbonato de dimetilo (DMC) y
éter metil tert-butilico (MTBE), las membranas utilizadas tienen capas de separacion de PVA o de un intercambiador
de iones acido perfluorado cuyo grupo acido esta neutralizado mediante sal de amonio cuaternario.

El documento DE 4 234 521 describe una membrana con una capa de separacion producida mediante
polimerizacion por plasma, que es adecuada para la separacion de metanol de sus mezclas con, por ejemplo, MTBE
y DMC.

En el documento US 4 960 519 se describe un procedimiento para la separacion de metanol de sus mezclas con
compuestos que contienen oxigeno; incluyendo estos Ultimos éteres organicos, aldehidos, cetonas y ésteres. La
membrana consiste en una capa de separacion no porosa de una mezcla de PVA y PVA-acido poliacrilico. Esta
capa de separacion esta aplicada sobre una capa de apoyo de PAN.

El documento EP 0 674 940 describe el uso de una membrana para la separacién de alcoholes simples, en
particular etanol, de mezclas con otros liquidos organicos de acuerdo con los procedimientos de pervaporacion y
permeacion de vapor. La capa de separacion de la membrana consiste en una pelicula de un homopolimero,
copolimero o terpolimero. Como homopolimero se utiliza metacrilato de poli-N-N-dimetilaminoetilo (poli-DMAEMA),
como copolimero un copolimero de DMAEMA y N-vinilpirrolidona (NVP) o de DMAEMA y N-vinilcaprolactama
(NVCL) y como terpolimero un terpolimero de DMAEMA, NVP y NVCL. Son particularmente preferentes aquellos
polimeros en los que el atomo de nitrégeno del grupo amino del DMAEMA esta presente en forma de amonio
cuaternario. Los agentes de cuaternizacion preferentes son sulfato de dimetilo y sulfato de dietilo, asi como
monoclorometano y monocloroetano, monoyodo y monobromo-metano y -etano. Para producir la capa de
separacion, el homopolimero, copolimero o terpolimero se disuelve en agua, etanol o mezclas de los mismos y se
aplica sobre una capa de apoyo porosa. El disolvente se evapora a 50°C-100°C, después la pelicula se reticula
mediante tratamiento térmico, de forma especialmente preferible a temperaturas entre 120°C y 160°C. Segun se
indica, debido al tratamiento térmico la pelicula de polimero se vuelve insoluble en agua y etanol.

Sin embargo, el uso técnico de las membranas conocidas del estado actual de la técnica para la separacion de
alcoholes ligeros de mezclas organicas estd muy limitado, en especial en presencia de agua a temperaturas
elevadas. En este caso, en muchos disolventes organicos, como éteres, cetonas y alcoholes polivalentes, la
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membrana se hincha en parte hasta tal punto que puede resultar destruida. Las membranas con iones fijos cambian
su comportamiento cuando entran en contacto con agua o con sales.

Por el documento DE 44 10 763 C1 se conoce una membrana con una capa de separacién no porosa, en la que la
capa de separacion consiste en homopolimeros de metacrilato de polidimetilaminoetilo, o en copolimero de N-
vinilpirrolidona-metacrilato de dimetilaminoetilo, o en copolimero de N-vinilcaprolactama-metacrilato de
dimetilaminoetilo, o en terpolimeros de N-vinilcaprolactama-N-vinilpirrolidona-metacrilato de dimetilaminoetilo. En el
documento US 5,607,557 también se describe una membrana similar.

Por lo tanto, el objetivo de la invencion consiste en proporcionar una membrana para la separacion de alcoholes
simples de mezclas organicas, asi como el uso y un procedimiento para la produccidon de una membrana de este
tipo, que evite las desventajas conocidas del estado actual de la técnica. La membrana ha de poder ser utilizada
principalmente, pero no de forma exclusiva, de forma fiable también en presencia de agua y a temperaturas
elevadas, y, a diferencia del estado actual de la técnica, no se ha de hinchar en disolventes organicos, como éteres,
cetonas y alcoholes polivalentes, hasta tal punto que pueda resultar destruida. Al mismo tiempo, la membrana ha de
presentar buenas selectividades, flujos y estabilidad también en caso de altas concentraciones de agua y
temperaturas elevadas, y en ausencia de agua ha de presentar una alta selectividad y al mismo tiempo un alto flujo
para alcoholes.

Los objetos de la invencion que resuelven dichos objetivos en términos de aparatos y técnicas de procedimiento se
caracterizan por los rasgos distintivos indicados en las reivindicaciones independientes 1, 7 y 9.

Las respectivas reivindicaciones subordinadas se refieren a formas de realizacion particularmente ventajosas de la
invencion.

Por lo tanto, la invencion se refiere a una membrana con una capa de separacion no porosa que incluye una mezcla
de polimeros para la separacion de alcoholes simples y agua de sus mezclas con otros fluidos organicos por medio
de pervaporacion o permeacion de vapor. De acuerdo con la invencién, la mezcla de polimeros consiste en al menos
dos polimeros diferentes, estando seleccionado uno de los al menos dos polimeros diferentes entre el grupo de los
polimeros consistentes en alcohol polivinilico, acetato de vinilo-etileno-cloruro de vinilo, cloruro de vinilo-etileno-éster
acrilico o acetato de vinilo-cloruro de vinilo-éster acrilico, y estando seleccionado el otro de los al menos dos
polimeros diferentes entre el grupo de los polimeros consistentes en metacrilato de poli-N-N-dimetilaminoetilo (poli-
DMAEMA), un copolimero de DMAEMA y N-vinilpirrolidona (NVP), un copolimero de DMAEMA y N-vinilcaprolactama
(NVCL) o un terpolimero de DMAEMA, NVP y NVCL.

Sorprendentemente se ha comprobado que se pueden producir membranas cuyo uso de acuerdo con la presente
invencion para la separacion de alcoholes simples o alcoholes simples y agua muestra al mismo tiempo buenas
selectividades, flujos y estabilidad también en caso de concentraciones de agua elevadas y temperaturas elevadas.
En ausencia de agua, la selectividad y el flujo para alcoholes también son muy altos.

En este contexto, en una realizacién preferente, la solucién de polimeros esta aplicada sobre una subestructura
porosa con estructura de poros asimétrica y la subestructura porosa esta dispuesta a su vez sobre una capa de
soporte.

Una membrana de acuerdo con la invencién se utiliza para la separacion de alcoholes simples y agua de sus
mezclas con otros fluidos organicos por medio de pervaporacion o permeacion de vapor.

Cuando se utiliza una membrana de acuerdo con la invencion, el alcohol que permea a través de la membrana
consiste preferiblemente en metanol, etanol o propanol y la sustancia retenida por la membrana consiste en especial
en un hidrocarburo alifatico o aromatico, un éter, una cetona, un éster o un alcohol superior, 0 en una mezcla de
componentes de este grupo.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento para producir una membrana tal como se describe mas arriba,
en el que para la produccion de la capa de separacion se utiliza una solucién de la mezcla de polimeros en agua, en
etanol o en mezclas de etanol-agua, en el que la solucion de polimeros se aplica sobre una subestructura porosa
con estructura de poros asimétrica y la subestructura porosa se dispone a su vez sobre una capa de soporte, y en el
que, después de la aplicacion de la solucion de polimeros, el disolvente se evapora y la membrana se somete a un
tratamiento térmico.

De acuerdo con la presente invencion, la mezcla de polimeros se prepara a partir de al menos dos polimeros
diferentes, seleccionandose uno de los al menos dos polimeros diferentes entre el grupo de los polimeros
consistentes en alcohol polivinilico, acetato de vinilo-etileno-cloruro de vinilo, cloruro de vinilo-etileno-éster acrilico o
acetato de vinilo-cloruro de vinilo-éster acrilico, y seleccionandose el otro de los al menos dos polimeros diferentes
entre el grupo de los polimeros consistentes en metacrilato de poli-N-N-dimetilaminoetilo (poli-DMAEMA), un
copolimero de DMAEMA y N-vinilpirrolidona (NVP), un copolimero de DMAEMA y N-vinilcaprolactama (NVCL) o un
terpolimero de DMAEMA, NVP y NVCL.
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En un ejemplo de realizacién especialmente importante en la practica, después de la aplicacion de la solucion de
polimeros, el disolvente se puede evaporar y la membrana se puede someter a un tratamiento térmico. En un
ejemplo de realizacion especialmente importante en la practica, el tratamiento térmico tiene lugar a una temperatura
entre 100°C y 200°C, preferiblemente a una temperatura de 130°C a 180°C. En este contexto, en muchos casos
practicos el tratamiento térmico se lleva a cabo durante un periodo de tiempo de 1 minuto a 60 minutos,
preferiblemente durante un periodo de tiempo de 5 minutos a 30 minutos.

De forma especialmente preferible, el tratamiento térmico se lleva a cabo en una o mas etapas, de forma
especialmente preferible en dos etapas. En este contexto, la temperatura de una etapa posterior puede ser, por
ejemplo, mas alta que la temperatura de una etapa anterior.

A continuacion se describen con algo mas de detalle algunos ejemplos de realizacién de la presente invencion
especialmente importantes en la practica.

La capa de separacion de las membranas utilizadas de acuerdo con la presente invencién consiste en una pelicula
de una mezcla de polimeros producida a partir de al menos dos polimeros diferentes. En este contexto, uno de los al
menos dos polimeros diferentes esta seleccionado entre el grupo de los polimeros consistentes en alcohol
polivinilico, acetato de vinilo-etileno-cloruro de vinilo, cloruro de vinilo-etileno-éster acrilico o acetato de vinilo-cloruro
de vinilo-éster acrilico, y el otro de los al menos dos polimeros diferentes esta seleccionado entre el grupo de los
polimeros consistentes en metacrilato de poli-N-N-dimetilaminoetilo (poli-DMAEMA), un copolimero de DMAEMA y
N-vinilpirrolidona (NVP), un copolimero de DMAEMA y N-vinilcaprolactama (NVCL) o un terpolimero de DMAEMA,
NVP y NVCL.

El contenido de alcohol polivinilico puede estar entre un 1% en peso y un 90% en peso, preferiblemente entre un 3%
en peso y un 80% en peso, el contenido de otros polimeros puede estar entre un 10% en peso y un 99% en peso,
preferiblemente entre un 20% en peso y un 97% en peso.

El alcohol polivinilico se afiade y mezcla en forma de una solucidon acuosa, la reticulacion tiene lugar mediante
esterificacion con acidos dicarboxilicos, preferiblemente aquellos que adicionalmente contienen grupos hidroxilo y/o
cetonicos, mediante eterificacion bajo la accion catalitica de los acidos, mediante acetalizaciéon por medio de
aldehidos o dialdehidos, o mediante una aplicacién combinada de estos procedimientos.

Para producir la capa de separacion, la mezcla de polimeros se disuelve en agua, en etanol o en una mezcla de
agua y etanol. Son preferibles las concentraciones entre un 2% en peso y un 60% en peso (dependiendo del peso
molecular), y son particularmente preferibles las concentraciones entre un 3% en peso y un 20% en peso. La
solucion se aplica sobre un substrato mediante un método conocido en si por el experto en la materia. La capa de
separacion no porosa se encuentra preferiblemente sobre una capa de apoyo porosa. Se ha comprobado que
resulta especialmente ventajoso aplicar la pelicula de polimero como una capa de separacion sobre una estructura
compuesta. Como es sabido por el experto en la materia, consiste en una capa de soporte, por ejemplo una tela no
tejida o tejida de poliéster, polipropileno, polietileno, poliamida, sulfuro de polifenileno u otros polimeros. Sobre esta
capa de soporte se encuentra una capa protectora porosa con estructura de poros asimétrica, preferiblemente de
poliacrilonitrilo, polisulfona, fluoruro de polivinilideno, poliamida, polieterimida u otros polimeros.

Después de la aplicacion y la evaporacion del disolvente, se forma una pelicula de polimero densa y no porosa, cuyo
espesor depende de la concentracion y del método de aplicacion. Son preferibles peliculas de polimero con
espesores entre 0,5 um y 20 ym, y son especialmente preferibles peliculas de polimero de 1 ym a 6 pm.

La evaporacion del disolvente se lleva a cabo entre 60°C y 160°C. A continuacion, la pelicula se reticula mediante
tratamiento térmico, preferiblemente a temperaturas de 100°C a 200°C, de forma especialmente preferible de 130°C
a 180°C, durante periodos de tiempo entre 1 minuto y 60 minutos. Se ha comprobado que resulta ventajoso llevar a
cabo el tratamiento térmico en varias etapas, siendo preferible un procedimiento de dos etapas, por ejemplo de 1
minutos a 6 minutos a una temperatura de 100°C a 140°C, y después en una segunda etapa durante 6 minutos a 30
minutos a una temperatura de 150°C a 180°C.

Ejemplo 1:

Sobre una capa de apoyo porosa de poliacrilonitrilo (PAN), que tiene una estructura de poros asimétrica y que esta
aplicada sobre una capa de soporte de una tela no tejida de poliéster, se aplica con un rodillo una solucion de
mezcla de polimeros al 6% en agua. La mezcla de polimeros consiste en polimeros en una proporcion de un 70% en
peso de un copolimero de vinilpirrolidona y metacrilato de dimetilaminoetilo y un 30% en peso de alcohol polivinilico,
y se aplica con un rodillo. El disolvente se evapora en 6 minutos a 125°C. Después, la membrana se somete a
tratamiento térmico durante 20 minutos a 150°C y en una segunda etapa se sigue reticulando térmicamente durante
10 minutos a 170°C. La capa de separacién de la membrana terminada tiene un espesor de aproximadamente 3 pm.
En un ensayo de pervaporacion, se prueba a 80°C con una mezcla de alimentacion de un 40% de metanol y un 60%
de tetrahidrofurano. El permeado contiene un 72% en peso de metanol, el flujo de metanol es de 8 kg/m?h a una
presion de 20 mbar por el lado del permeado. El permeado se condensa mediante enfriamiento con una mezcla de
hielo seco y etanol.
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Ejemplo 2:

Sobre la misma subestructura que en el Ejemplo 1 se aplica con un rodillo una mezcla acuosa de polimeros al 5%,
que consiste en una proporcion de un 90% en peso de un copolimero cuaternario de vinilpirrolidona y metacrilato de
dimetilaminometilo y una proporcion de un 10% en peso de un copolimero de acetato de vinilo, etileno y cloruro de
vinilo (VAC/E/VC). La evaporacion del disolvente se llevd a cabo después de 7 minutos a 130°C, a continuacion la
membrana se somete a tratamiento térmico durante 21 minutos a 150°C. Un ensayo de pervaporacién con una
mezcla de alimentacion consistente en un 21% en peso de etanol y un 79% en peso de éter etil tert-butilico (ETBE) a
62°C dio como resultado un 94% en peso de etanol en el permeado a 1,35 kg/m?h de flujo de etanol a una presion
de 13 mbar en el lado del permeado. El permeado se condensa mediante enfriamiento con una mezcla de hielo seco
y etanol.

Ejemplo 3:

Sobre la misma subestructura que en el Ejemplo 1 se aplica con un rodillo una mezcla acuosa de polimeros al 4,5%,
que consiste en una proporcion de un 30% en peso de un copolimero de vinilpirrolidona y metacrilato de
dimetilaminoetilo y una proporcién de un 70% en peso de alcohol polivinilico. La evaporacion del disolvente se llevo
a cabo después de 6 minutos a 150°C, a continuacion la membrana se reticula posteriormente durante 24 minutos a
145°C. Un ensayo de de pervaporacion con una mezcla de alimentacion consistente en un 6% en peso de agua, un
14% en peso de acetona, un 50% en peso de metanol y un 30% en peso de cetal a 95°C dio como resultado en el
permeado un 33% en peso de agua, un 60% en peso de metanol y un 7% de acetona a 2,1 kg/m?h de flujo de
metanol y 1,1 kg/m?h de flujo de agua a una presion de 13 mbar en el lado del permeado. El permeado se condensa
mediante enfriamiento con una mezcla de hielo seco y etanol.

Ejemplo 4:

Sobre la misma subestructura que en el Ejemplo 1 se aplica con un rodillo una mezcla acuosa de polimeros al 4,5%,
que consiste en una proporciéon de un 60% en peso de un copolimero de vinilpirrolidona y metacrilato de
dimetilaminoetilo y una proporcién de un 40% en peso de alcohol polivinilico. La evaporacion del disolvente se llevo
a cabo después de 6 minutos a 150°C, a continuacién la membrana se somete a tratamiento térmico durante 15
minutos a 150°C y en una segunda etapa se sigue reticulando térmicamente durante 10 minutos a 180°C. Un ensayo
de pervaporacion con una mezcla de alimentacion consistente en un 30% en peso de metanol y un 70% en peso de
acetona a 60°C dio como resultado un 70% en peso de metanol en el permeado a 2,5 kg/m?h de flujo de metanol a
una presion de 10 mbar en el lado del permeado. El permeado se condensa mediante enfriamiento con una mezcla
de hielo seco y etanol.

Ejemplo 5:

Sobre la misma subestructura que en el Ejemplo 1 se aplica con un rodillo una mezcla acuosa de polimeros al 5%,
que consiste en una proporcion de un 90% en peso de un copolimero cuaternario de vinilpirrolidona y metacrilato de
dimetilaminoetilo, una proporciéon de un 7% en peso de un copolimero de acetato de vinilo, etileno y cloruro de vinilo
(VAC/ENVC), y una proporcion de un 3% en peso de alcohol polivinilico. La evaporacion del disolvente se llevo a
cabo después de 7 minutos a 130°C, a continuaciéon la membrana se somete a tratamiento térmico durante 21
minutos a 150°C. Un ensayo de pervaporacion con una mezcla de alimentacion consistente en un 21% en peso de
etanol y un 79% en peso de éter etil tert-butilico (ETBE) a 62°C dio como resultado un 97% en peso de etanol en el
permeado a 0,65 kg/m?h de flujo de etanol a una presién de 13 mbar en el lado del permeado. El permeado se
condensa mediante enfriamiento con una mezcla de hielo seco y etanol.

Se entiende que la presente invencion no se limita a los ejemplos de realizacion descritos explicitamente en el
marco de esta solicitud, sino que en conjunto también incluye todas las combinaciones que el experto entiende de
una manera obvia para desarrollar facilmente otros ejemplos de realizacion.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2708 133 T3

REIVINDICACIONES

1. Membrana con una capa de separacién no porosa que comprende una mezcla de polimeros para la separacion
de alcoholes simples y agua de sus mezclas con otros fluidos organicos por medio de pervaporacién o permeacion
de vapor, caracterizada por que la mezcla de polimeros consiste en al menos dos polimeros diferentes, en donde

- uno de los dos polimeros diferentes esta seleccionado entre el grupo de los polimeros consistentes en alcohol
polivinilico, acetato de vinilo-etileno-cloruro de vinilo, cloruro de vinilo-etileno-éster acrilico o acetato de vinilo-cloruro
de vinilo-éster acrilico, y

- el otro de los dos polimeros diferentes esta seleccionado entre el grupo de los polimeros consistentes en
metacrilato de poli-N-N-dimetilaminoetilo (poli-DMAEMA), un copolimero de DMAEMA y N-vinilpirrolidona (NVP), un
copolimero de DMAEMA y N-vinilcaprolactama (NVCL) o un terpolimero de DMAEMA, NVP y NVCL.

2. Membrana segun la reivindicacién 1, en la que el otro de los dos polimeros diferentes consiste en un
copolimero de DMAEMA y NVP.

3.  Membrana segun la reivindicacion 1, en la que uno de los dos polimeros diferentes consiste en un alcohol
polivinilico o en acetato de vinilo-etileno-cloruro de vinilo y el otro de los dos polimeros diferentes consiste en un
copolimero de DMAEMA y NVP.

4. Membrana segun la reivindicacion 1, en la que la solucion de polimeros esta aplicada sobre una subestructura
porosa con estructura de poros asimétrica y la subestructura porosa esta dispuesta a su vez sobre una capa de
soporte.

5.  Membrana segun una de las reivindicaciones 1 o 2, en la que el contenido de alcohol polivinilico esta entre un
1% en peso y un 90% en peso, preferiblemente entre un 3% en peso y un 80% en peso.

6. Membrana segun una de las reivindicaciones precedentes, en la que el contenido de otros polimeros esta entre
un 10% en peso y un 99% en peso, preferiblemente entre un 20% en peso y un 97% en peso.

7. Utilizacion de una membrana segun una de las reivindicaciones precedentes para la separacion de alcoholes
simples y agua de sus mezclas con otros fluidos organicos por medio de pervaporacion o permeacion de vapor.

8. Utilizacion de una membrana segun la reivindicacion 7, en la que el alcohol que permea a través de la
membrana consiste en metanol, etanol o propanol y la sustancia retenida por la membrana consiste en un
hidrocarburo alifatico o aromatico, un éter, una cetona, un éster o un alcohol superior, o0 en una mezcla de
componentes de este grupo.

9. Procedimiento para producir una membrana segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que para la
produccion de la capa de separacion se utiliza una solucion de la mezcla de polimeros en agua, en etanol o en
mezclas de etanol-agua, en el que la solucién de polimeros se aplica sobre una subestructura porosa con estructura
de poros asimétrica y la subestructura porosa se dispone a su vez sobre una capa de soporte, y en el que, después
de la aplicacion de la solucion de polimeros, el disolvente se evapora y la membrana se somete a un tratamiento
térmico.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que el tratamiento térmico tiene lugar a una temperatura entre
100°C y 200°C, preferiblemente a una temperatura de 130°C a 180°C.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 9 o 10, en el que el tratamiento térmico se lleva a cabo durante un
periodo de tiempo de 1 minuto a 60 minutos, preferiblemente durante un periodo de tiempo de 5 minutos a 30
minutos.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 11, en el que el tratamiento térmico se lleva a cabo en una
0 mas etapas.
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