





INTRODUCERE

In ultimii ani s-a aritat un interes deosebit in dezvoltarea de noi materiale polimerice
performante, ce pot fi utilizate in diferite aplicatii. Transformarea unui polimer intr-o
membrana implicd cunoasterea procesului de formare a membranei §i relatia acestuia cu
tehnicile de separare membranara. Scopul principal al ingineriilor membranare este acela de a
proiecta materiale sintetice ieftine si stabile.

In vederea optimizarii proceselor de separare, membranele trebuie si indeplineasca
anumite cerinte cu privire la selectivitate, debit (permeabilitate), stabilitate chimica, termica si
mecanica pentru diversele aplicatii.

Toate aceste proprietati nu pot fi Indeplinite simultan, de aceea, pentru separari in
conditii optime, ,se proiecteazd” membranele si tehnica corespunzatoare separdrii
componentilor dintr-un anumit amestec, plecand de la proprietitile fizico-chimice ale acestuia
si de la cerintele impuse. In contextul mentionat, ,proiectarea” membranelor se face actionand
asupra materialului membranar, care trebuie sd satisfacd cele mai multe dintre cerintele
impuse.

Obiectivul general al tezei de doctorat: Prepararea §i caracterizarea unor compozite
membranare cu performante separative sporite in procesele de epurare a apelor uzate si tratare
a apelor de suprafata.

Obiective specifice:

1. Studiul performantelor separative ale membranei compozit acetat de celulozd —
poliuretan pentru retinerea unor compusi organici (fenoli, coloranti) din apele uzate.

2. Studiul performantelor separative ale membranei compozit acetat de celulozd —
poliuretan pentru retinerea ionilor metalici din apele uzate.

3. Studiul performantelor separative ale membranei compozit acetat de celuloza —

poliuretan pentru retinerea microorganismelor din apele de suprafata.

In aceastd lucrare s-au obtinut si caracterizat membrane polimerice de tip compozit, cu
scopul de a fi utilizate in tehnicile membranare de microfiltrare cu aplicatii in tratarea apei de
suprafatd si epurarea apelor uzate. Deoarece existd o mare diversitate de membrane, in
prezenta lucrare ne vom referi doar la membranele separative semipermeabile, constituite
dintr-un sistem interconectat de capilare (10’ > 10’ pori/cm?), care determind porozitatea si

implicit celelalte proprietiti ce caracterizeazad performantele separative ale membranei.



In studiile efectuate, pentru a avea elemente de referintd s-au folosit si alte membrane
de tip comercial, precum si compozite polimerice originale cu caracteristici diferite.

Membrand noud obtinutd prezintd performante separative corespunzatoare aplicatiilor
vizate, care coreleaza satisfacator caracteristicilor sale structurale si functionale cu volumul
speciilor separate, printr-un procedeu de microfiltrare. Desi, procedeul de preparare a
membranei compozit a fost elaborat si patentat de doamna profesor Mariana Bezdadea, 1n
aceasta lucrare s-au stabilit conditiile experimentale, corespunzatoare realizarii unui
compromis destinat satisfacerii simultane a unor caracteristici specifice membranelor de
separare, corelat cu maximizarea criteriilor de performanta a procesului de separare studiat in
diverse aplicatii privind epurarea apelor uzate si respectiv tratarea apelor de suprafata.

Teza de doctorat este elaboratd pe un numar de 133 de pagini cu 200 de date
bibliografice (dintre care 10 apartin autoarei), 62 de figuri, 21 tabele si cuprinde doud parti.
Prima parte, cu teoria generald a membranelor, a proceselor de membrand, caracterizarea si
aplicatiile tehnologiilor membranare in epurarea apelor se intinde pe un numdr de 32 de
pagini si 130 de date bibliografice, in trei capitole. Urmatoarele cinci capitole se referd, in
partea a doua, la realizdrile practice dobandite n cadrul cercetarii intreprinse.

Rezultatele cercetarilor proprii din cadrul tezei de doctorat s-au concretizat in
elaborarea a 10 lucrari stiintifice publicate in reviste de speialitate (4 lucrari in reviste
cotate ISI si 6 articole publicate in reviste cotate BDI, B si C), 7 participari la sesiuni
stiintifice nationale si internationale. De asemenea, rezultatele cercetarilor din cadrul tezei
de doctorat au fost incluse in 2 granturi: un grant de cercetare tip TD, 1n calitate de director

de grant si un grant in calitate de membru in colectivul de cercetare (Grant CNCSIS).
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Prepararea membranei compozit acetat de celuloza — poliuretan

Membranele separative realizate fac parte din cadrul membranelor compozite
polimerice subtiri, asimetrice (anizotrope), cu strat activ format direct din procedeul de
obtinere (turnare). Desigur cd aici ne referim la membranele separative obtinute direct din
turnare, fara alte modificari ulterioare.

Dupad modul de transport, membranele realizate sunt membrane pasive, la care
transportul este determinat de un gradient de presiune, concentratie sau potential electric.
Datoritd prezentei grupdrilor polare, aceste compozite membranare sunt hidrofile.

Cel mai utilizat polimer la obtinerea membranelor polimerice este acetatul de celuloza
(AC). Ca si membrana hidrofilica, acetatul de celuloza prezinta o buna rezistenta la colmatare,
pretul sdu este scazut, are o rezistentd moderata la clor si buna biocompatibilitate, dar 1n
acelasi timp prezinta urmatoarele dezavantaje: rezistentd mecanica, chimica si termica scazuta
[133,137-139].

Poliuretanul (PU) este cunoscut pentru proprietatile sale mecanice unice datorate unei
morfologii constituitd din doud faze [140-143]. Poliuretanul este folosit Tn multe aplicatii
duritatii, rezistenta la pH extrem si temperaturi diferite de cea normala.

Poliuretanul este un copolimer compus din segmente moi, flexibile (solubile n apa
sau cu un grad de umflare la apd mare, cum ar fi polieterii sau poliesterii) si segmente rigide,
dure (constituite din diisocianati aromatici, legati de polioli sau diamine, care nu sunt solubile
in apd) [144]. Segmentele ,.hard” sunt dispersate intr-o matrice de segmente ,,soft” ceea ce
face ca membranele poliuretanice sa fie considerate matrici eterogene.

Membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan (CA — PU) a fost realizata in trei
etape conform unei proceduri brevetate [145], care a fost imbundtititd in urma studiilor
realizate in prezenta lucrare. Amestecul polimeric obtinut a fost procesat cu ajutorul unei
masini cu role, ce prezinta o distantd Intre role ce poate fi reglatd, ceea ce a permis obtinerea
de membrane cu grosimi diferite.

Raportul masic de 8:7 (poliuretan : acetat de celuloza) folosit la obtinerea membranei
compozit acetat de celulozd-poliuretan a fost ales in urma planificarii experimentelor,
conform unei metode de planificare a acestora. Acest raport a fost variat in vederea obtinerii
unei ecuatii de regresie (modelul matematic) care descrie relatia dintre caracteristicile

membranei considerate drept criteriu de optimizare (diametrul mediu al porilor,



permeabilitatea, porozitatea) si parametrii experimentali ai procesului de prepapare: raportul
masic poliuretan : acetat de celulozd si timpul de agitare. Dupd satisfacerea criteriilor
anterioare, corelate cu performantele procesului de separare (caracteristicile membranei) s-au
verificat si alte aspecte functionale cum ar fi stabilitatea fizicd si chimicd a membranei
preparate.

Pentru prepararea membranei compozit acetat de celulozd — poliuretan s-a folosit
acetat de celuloza sub forma de pudrd cu o greutate moleculard de 50000 data de GPC si o
cantitate de acetil de 39,7%, procurat de la Sigma Aldrich. Structura acetatului de celuloza
utilizat este prezentatd in figura 3. Toti reactivii au fost procurati de la Sigma Aldrich si au

fost utilizati fara alte purificari.

Fig. 3. Formula structurald a acetatului de celuloza utilizat la prepararea membranei
compozit CA — PU

Poliuretanul a fost sintetizat la Institutul de Chimie Macromoleculara ,,Petru Poni” din
lasi [146, 147]. Structura poliuretanului utilizat la obtinerea membranei compozit este
prezentat in figura 4. Inainte de a fi dizolvat in dimetil formamida poliuretanul a fost uscat in

etuvd la o temperaturd de aproximativ 100°C.

Fig. 4. Lantul macromolecular al poliuretanului utilizat la obtierea membranei
compozit AC — PU



Dintre poliuretani se pot utiliza aceia cu o structura polimerica compusa din unitatea
repetatd in care D si R pot fi identici sau diferiti si Tnseamna resturi alifatice sau aromatice
continand hidrocarburi cu pana la 40 de atomi de carbon.

Poliuretanul are o greutate moleculard medie potrivitd pentru formare de film, adesea
de cel putin 10000. Se observa in constitutia poliuretanului utilizat existenta unor structuri
alcatuite din domenii microcristaline rigide (tari — segmente scurte de uretan sau uree) legate
de lanturi de polimer flexibil, care determind domeniul amorf (moale). Aceste structuri se vor
transmite §i compozitului preparat pe baza poliuretanului mai sus mentionat (figura 5).

Ca si solvent pentru poliuretan s-a utilizat dimetil formamida (DMF) deoarece acest
solvent este un bun reticulant in procesul de fomare a membranei. Dimetil formamida are un
moment dielectric mare (1 = 3,82) In comparatie cu acetona (u = 2,72). DMF este un solvent
aprotic, dipolar, posedd atomi de hidrogen slabi acizi si nu poate forma legaturi de hidrogen
cu anionii pe care-i solvateaza, ci doar pentru cationi.

Acetona si dimetil formamida sunt solventi de preferintd pentru cationi. La formarea

membranei are loc un fenomen de neutralizare redox.

Fig. 5. Prezentarea domeniilor ,,soft” si ,,hard” ale poliuretanului utilizat la prepararea

membranei compozit AC — PU

Solutiile de acetat de celuloza si de poliuretan furnizeazd dupa amestecare, o solutie in
care macromoleculele de poliuretan si de acetat de celulozd sunt distribuite uniform fiind
supuse fortelor de interactie intermoleculare (polimer-polimer si polimer-solvent).

La eliminarea solventului, distantele dintre macromolecule se micsoreaza,

interactiunile polimer-polimer se intensificd si se formeaza un gel in care un rol important



revine legaturilor de hidrogen ce se stabilesc intre grupele —OH, >NH si centrii corespunzatori
din macromoleculele vecine >C=0, >NH.

Mentinerea starii de gel in sfera unor solicitiri externe (mecanice, termice sau
chimice) va conduce in momentul elimindrii solventului la o retea de macromolecule
interpatrunse, avand dimensiunea minimi pe directia eliminarii solventului. In acesta retea
tridimensionald o parte din lanturile macromoleculare pot genera structuri cristaline iar
cealalta parte furnizeaza o structurd amorfa.

Intre macromolecule sau intre zonele cristaline si cele amorfe se formeazi geluri in
toate directiile. Cum eliminarea solventului s-a facut unidirectional, dimensiunea maxima a
acestor geluri se va gési pe directia elimindrii solventului perpendiculard la suprafata retelei
de polimer. Golurile avand dimensiuni variabile si distributie neuniforma in volumul retelei
tridimensionale genereaza reteaua de pori caracteristici membranei polimere.

Daca in perioada de structurare a gelului se intervine cu solicitdri externe, structura
retelei polimerice tridimensionale finale este afectata.

Astfel, prin agitare se pot distruge o parte din legaturile de hidrogen intermoleculare;
catenele macromoleculare se pot apropia dar in acelasi timp afldndu-se intr-un camp de
forfecare mecanica vor suferi deplasari relative unele fata de altele.

Structura gelului final depinde de viteza de forfecare. La viteze mici se vor forma
structuri ordonate, gradul de cristalinitate al retelei lipsite de solvent va fi ridicat, iar porii
membranei vor fi Tn numar mic, 1n spatiile dintre zonele cristaline si cele amorfe. Debitele de
fluid prin aceste membrane vor fi mici, iar cele de solut vor depinde de geometria speciilor
moleculare. Structurile plane vor penetra mai usor decét cele cilindrice sau sferice.

La viteze mari de forfecare nu se formeaza structuri ordonate, gradul de cristalinitate
al membranei va fi mic. Porii mari generati Tn acest caz vor permite atingerea unor debite mari
de fluid si solut. Caracteristicile membranelor obtinute prin diferite tipuri de agitare confirma
mecanismul de formare a retelelor interpatrunse de poliuretan si derivat celulozic. La agitare
redusa s-au obtinut structuri membranare cu pori mici si debite de filtrare mici.

S-a incercat astfel caracterizarea membranei preparate prin diferite metode specifice.

Datorita dificultdtilor de mentinere riguros constantd a tuturor parametrilor
experimentali in procesul de realizare a membranelor (temperaturda, viteza de agitare,
evaporare solvent, etc.) structurile membranare rezultate au prezentat unele caracteristici

sensibil diferite de la un lot la altul si chiar in cadrul aceluiasi lot. Pentru studiile din prezenta
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lucrare s-au selectat esantioane din acelasi tip de membrana (dar loturi diferite) care prezinta

caracteristici apropiate de valorile medii (impunand o dispersie de 5%) [148].

Caracterizarea fizico-chimicd a membranei compozit acetat de celuloza — poliuretan

Caracteristica functionala a membranelor este definitd de capacitatea lor de retinere,
care depinde 1n principal de raportul intre forma §i marimea moleculei filtrate si forma si
marimea porilor membranei.

Caracterizarea preliminard a membranei compozit acetat de celulozd-poliuretan s-a
realizat cu ajutorul unor metode specifice cum ar fi: grosimea membranei, porozitatea, gradul
de umflare, diametrul mediu al porilor, rezistenta la diferiti solventi si la diferite valori ale

pH-ului.

Gradul de umflare si porozitatea
Gradul de umflare si porozitatea au fost determinate gravimetric conform metodei

[66,84, 148], folosind urmatoarele relatii de calcul:

(m—my)
Gu= ———
Mg 3)
m —mg)
E% =——-100
™ )

unde: m — masa membranei umede, mg — masa membranei uscate.

Grosimea membranei
Grosimea membranei variazd de la 150-175 pm si a fost estimata initial cu un
micrometru, fiind apoi masuratd in cAmpul vizual al unui micoscop optic cu scald gradata si

camera video.

Permeabilitatea membranei

Permeabilitatea membranei compozit a fost determinata la 25°C prin trecerea unui flux
de apa distilatd printr-o suprafatd de membrana cunoscutd, utilizind o instalatie de laborator
cu modul frontal de microfiltrare sub vid [149] (figura 6).

Solutia este alimentatd sub presiune, cu ajutorul pistonului, din vasul (6.a), prin
canalele modulului de microfiltrare (1), divizate de membrana (3), prinsa intre flansele de

etansare (4). Sub actiunea gradientului de presiune, microfiltratul circula pe suprafata activa a
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membranei, catre vasul (6.b). Permeatul este colectat la partea inferioard a canalelor, dupa
trecerea prin membrand, ca urmare a gradientul de presiune realizat cu pompa de vacuum,
ajungind 1n vasul gradat (8). Din permeat, s-au prelevat probe in vederea analizei, prin
intermediul capilarei (11), cu ajutorul seringii (12). Pentru regenerarea membranei colmatate
prin spalare in sens invers se foloseste apd demineralizatd alimentata din vasul (13).

Presiunea in modulul de microfiltrare este de maxim 0.4 — 0.5 atm.

T8

—= W ACLILIM

EIP R I R R R R R R i A A R

Fig. 6. Instalatie de microfiltrare cu alimentare frontald: 1 - modul de microfiltrare, 2 — canal
circulatie solutie, 3 — membrana, 4 — flansa, 5 — surub de etansare, 6.a — vas cu piston -
alimentare solutie de ultrafiltrat, 6.b — rezervor solutie retentat, 7 — robineti, 8§ — vas de
colectare permeat, 9 — vas tampon, 10.a — manometru, 10.b - vacuumetru, 11- capilard, 12 —

seringa de prelevare, 13 — vas alimentare solutie de spalare si decolmatare

Diametrul maxim si mediu al porilor membranei

Diametrul maxim si mediu al porilor membranei au fost determinati cu ajutorul
metodei Bubble-Point [150].

In cazul aplicatiilor in separare, este foarte important ca membranele si fie lipsite de
defecte asa cum ar fi fracturi sau gauri conice. O tehnica simpld, utilizatd pe larg 1n industria
de membrane pentru a detecta orice defect sau porii foarte largi Tn membranele organice sau

anorganice este testul ,,Bubble-Point* (presiunea punctului de buld).
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Metoda este utilizatd n primul rand pentru determinarea marimii maxime a porului
membranei. Atunci cind membrana are defecte, gduri conice sau fracturi, acestea vor fi
reprezentate ca fiind cei mai mari pori.

Determinarea se bazeaza pe fenomenul cd pentru a dislocui lichidul din por cu un gaz
trebuie sd se aplice o diferentd de presiune Ap, pe sectiunea transversald a unui por, conform
ecuatiei:

_ 45y,.0
D= Tan o)

unde: o — tensiunea superficiald a lichidului, Ap — diferenta de presiune.

Porii membranei trebuie saturati cu lichidul de testat. Presiunea aplicatd va fi crescuta
treptat pand cand bulele tasnesc din membrana. In acest moment, gazul de testare apasa
asupra lichidului din cei mai mari pori. Aceastd presiunea este numita presiunea punctului de
buld, si cu ajutorul acesteia se poate calcula decimetrul celui mai mare por, folosind ecuatia 5.

Principalul lichid de testare care se utilizeaza este apa. Drept gaz se utilizeaza, de cele
mai multe ori, aer sau azot.

Acest test utilizeaza o instalatie experimentald a carui schema este redata de figura 7.

Fig. 7. Schema instalatiei utilizatd la determinarea punctului de bula

Etapele determinarii sunt urmatoarele:

1. Curgerea gazului prin membrand uscati. Debitul este liniar in functie de diferenta
de presiune aplicata

2. Se forteazd acelasi gaz prin porii membranei din nou, dupd saturarea membranei cu
lichidul de testat pana la ,,punctul de bula“ si se deteremind marirea maxima a porilor

3. Se continua cresterea presiunii peste punctul de bula
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Aceastd metoda este una general acceptatd si recunoscutd de standardele
internationale, europene §i americane. Metoda ,,Bubble Point” furnizeazd date de precizie
asupra caracteristicilor porilor intr-un timp foarte scurt. Nu necesitd aparaturd scumpa si nici
materiale speciale pentru determindri asa cum cer celelalte metode: porometria cu mercur,

microscopia electronicd de baleiaj.

Tabel 3. Principalele caracteristici ale membranei compozit acetat de celuloza —

poliuretan, prezentate Tn comparatie cu alte tipuri de membrane utilizate

Membrana Gradul de | Porozitate, Permeabilitatea | Diametrul Grosimea,
umflare, g, % la apa, P, mediu al | um
G.u., P, [m*/h-m?] porilor, dm
gapﬁ/ Zmembrana pm

AC -PU 2,803 73,71 0,16 0,86 175

T, 3,27 70,56 0,46 1,6 175

T; 3,51 71,87 0,95 4,7 175

Pall 3,44 77,4 1,88 0,60 150

Compozitul membranar rezultat este constituit sub forma unei membrane subtiri, cu
dimensiune mica a porilor si cu debite specifice de filtrare reduse. Aceste caracteristici depind
de mecanismul de obtinere a membranei, care este dependent de conditiile experimentale de
turnare, maturare, temperatura de spalare, viteza de agitare, etc. Porii membranei se vor

distribui 1n spatiile cristaline si amorfe corespunzitoare membranelor poliuretanice preparate.

Influenta timpului de maturare

Pentru a studia influenta timpului de maturare asupra structurii membranei compozit s-
au preparat diferite esantioane membranare, folosind aceeasi polimeri initiali si aceeasi
metoda de preparare [151].

Procesul de control al realizarii structurii suparamoleculare a fost monitorizat avand ca
obiectiv obtinerea unei structuri uniforme in care porii sa aiba aceleasi dimensiuni, forme si
structuri care sa asigure retinerea selectivd a speciei ionice sau moleculare vizate.

In tabelul 4 sunt notate cu T; membrana compozit acetat de celulozi — poliuretan
descrisa pand acum, iar cu T, si cu T3 alte doud tipuri de membrane obtinute din aceeasi
polimeri initiali, i anume acetat de celuloza si poliuretan.

Se poate observa cum cresterea timpului de maturare, de la 30 la 180 min., determina

o modificare a diametrului mediu al porilor pentru cele trei tipuri de membrane. Cu cét
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membrana compozit este lasatd la maturare mai mult timp cu atit diametrul mediu al porilor

creste. Astfel se pot obtine din aceeasi polimeri mai multe tipuri de membrane.

Tabel 4. Influenta timpului de maturare asupra diametrului mediu al porilor

Membrana Diametrul mediu al | Timpul de maturare,
porilor, dm minute
pum

T, 0,86 30

T, 1,6 105

Ts 4,7 180

A fost studiata si stabilitatea la diferite valori de pH pentru membrana compozit acetat
de celuloza — poliuretan. Membrana obtinuta prezintad o rezistentd buna atat in pH alcalin cat
si in pH acid, mai exact intr-un domeniu de pH cuprins intre 3 si 14.

Deasemenea, membrana prezintd rezistentd chimicd i mecanica fatd de diferiti
solventi organici ca: acetat de butil, butanol, etanol, metanol, benzen si toluen. Astfel, se
observa o Imbundtdtire a caracteristicilor polimerilor initiali. Membranele de acetat de

celuloza sunt stabile Tntr-un domeniu de pH de 4 pana la 8.
Caracterizarea in infrarosu a membranei compozit acetat de celulozd — poliuretan

Caracterizarea cu ajutorul spectroscopiei in infrarosu a membranei compozit acetat de
celulozd — poliuretan s-a realizat utilizind un spectrometru BOMEM MB 104 (Canada) cu
atenuarea reflexiei totale (ATR). Au fost analizate acetatul de celuloza, poliuretanul si
respectiv membrana compozit AC — PU. Cantitatea de proba utilizatd a fost de 8 — 10 mg, iar
cantitatea de bromura de potasiu a fost de 500 mg.

Spectrele ATR-FTIR ale acetatului de celulozd, poliuretanului si respectiv al
membranei compozit acetat de celuloza — poliuretan sunt prezentate in figurile 11, 12 si 13.

Caracteristicile membranei compozit AC — PU sunt comparate cu cele ale acetatului de
celuloza si poliuretanului din care a fost obtinutda membrana. Astfel, s-a putut observa faptul
cd membrana compozit AC — PU contine grupe structurale comune cu acetatul de celuloza si
poliuretanul din care a fost realizata.

Dupa compararea spectrului ATR FTIR al membranei compozit (figura 13) cu spectrul
acetatului de celuloza (figura 11) se observa doud maxime in domeniul numarului de unda

cuprins intre 1300 cm™ — 1000 cm™, la 1228 cm™ si 1041 cm™, ce corespund vibratiei de
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valentd a gupdarii C-O-C (modul de intindere al legaturii simple C-O). Aceste doud maxime
sunt similare cu cele ce apar in spectrul acetatului de celuloza unde la 1224 cm™ si 1037 cm™
se poate observa aceeasi banda de intensitate mare.

Intre 3500 cm™ — 3150 cm™ apare o banda larga (centratd la 3315 cm™), cu intensitate
medie, corespunzatoare vibratiilor de valenta ale grupérilor NH si OH. Faptul ca apare aceasta
largire (comparativ cu compusii neamestecati) se datoreaza, cel mai probabil unor asociatii
intermoleculare prin legaturi de hidrogen intre lanturile macromoleculare de celuloza si
uretanice, mai precis gruparea NH din uretan cu C=0 din celuloza si OH din celulozd cu C=0
din uretan.

Acest aspect este confirmat si de faptul ca intre 1740 cm™ = 1500 cm™ apare o banda
largitd (cu intensitate mare) avand un maxim foarte intens la 1735 cm’ i alte maxime mai
reduse in intensitate (1645 cm™, 1587 cm™). Aceasta banda se datoreazi vibratiilor de valenta
ale gruparilor carbonil din lanturile de uretan si celuloza, grupari carbonil care sunt asociate
prin interactiuni intermoleculare prin legaturi de hidrogen [155].

in regiunea 1600 cm™ — 1570 cm™ se mai pot suprapune si vibratiile de valenti a C=C
aromatic iar la 1533 cm™ se regdseste un maxim mediu corespunzitor vibratiei de deformatie
a gruparii NH.

in regiunea 3000 cm™ — 2800 cm™ se giseste banda corespunzitoare vibratiilor de
valentd CH, CH,, CHj3, cu doud maxime la 2920 cm’! si 2853 cm’’. In aceastd regiune exista
pick-uri ce corespund vibratiilor de intindere ale grupdrilor metil si metilen ale C-H
antisimetric precum si simetric [156, 157]. Aceastd banda are o intensitate mult mai mare
comparativ cu compusii neamestecati, datorita cresterii cantitative a numarului de astfel de
grupari Tn amestec.

Conform spectrului ATR FTIR se observa in membrana amestecul de domenii ,,hard”
si ,,soft” reprezentate prin grupdrile specifice. Domeniile ,hard” sunt puse 1n evidenta de

grupdrile NH, CH,, CHj3 iar domeniile ,,soft” sunt puse 1n evidenta de gruparile C-O-C [148].
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Fig. 11. Spectrul ATR FTIR al acetatului de celuloza

Fig. 12. Spectrul ATR FTIR al poliuretanului

Pentru o mai buna intelegere a spectrului ATR FTIR al membranei compozit AC — PU

in tabelul 5 sunt prezentate principalele pick-uri ce apar in spectru.
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Tabel 5. Caracteristicile spectrului ATR FTIR ale acetatului de celuloza

Nr. Numidr de | Absorbanta | Latimea benzii la | Asimetrie Intensitatea Observatii
crt. undi, cm’! jumatate din benzii
maxim
1. 840.90 0.030 - - foarte largd
2. 904.55 0.311 - - larga
3. 1037.63 1.817 67.10 0.42 intensitate vibratie valentd C-
foarte mare O-C, banda cu
intensitate foarte
mare
4. 1114.77 0.424 - - larga
S. 1159.13 0.385 - - larga
6. 1224.71 1.402 50.69 0.40 intensa vibratie valentd C-
O-C, bandda cu
intensitate foarte
mare
7. 1371.29 0.417 33.69 0.29 larga
8. 1431.08 0.179 - - larga vibratie deformatie
CH, banda cu
intensitate micd
9. 1456.15 0.164 - - larga
10. | 1541.01 0.233 - - larga
11. | 1575.73 0.173 - - larga
12. | 1645.16 0.258 - - larga
13. | 1739.66 0.823 42.57 -0.03 medie vibratie valenta,
carbonil esteric
acetat, banda cu
intentensitate foarte
mare
14. | 2850.58 0.164 28.32 0.86 larga vibratii valenta,
CH;, CH,, CH,
intensd
15. | 2920.01 0.318 32.51 0.12 larga vibratii valenta,
CH;, CH,, CH,
intensd
16. | 3296.10 0.058 166.67 0.29 foarte larga vibratii valentd OH,
bandd slaba, latita,
OH asociat
17. | 3564.19 0.002 - - foarte largd
18. | 3616.26 0.013 22.74 0.08 foarte largd
19. | 3645.19 0.014 9.53 -0.26 foarte largd
20. | 3687.63 0.000 - - foarte largd
21. | 3741.63 0.027 21.32 -0.43 foarte larga
22. | 3780.20 -0.026 31.52 -0.74 foarte larga
23. | 3836.13 0.000 - - foarte largd
24. | 3897.85 0.004 7.04 -0.44 foarte largd
25. 1399043 0.003 12.96 -0.39 foarte largd
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Fig. 13. Spectrul ATR FTIR al membranei compozit AC — PU

Caracterizarea termogravimetricdi a membranei compozit acetat de celuloza -

poliuretan

Analiza termicd a membranei compozit AC — PU si a polimerilor initiali s-a realizat
folosind un derivatograf TGA-SDTA851e Mettler Toledo. Pentru analiza termogravimetrica
s-au folosit 3 — 5 mg de probd de membrana respectiv acetat de celulozd si poliuretan. Probele
au fost incalzite intr-un domeniu de temperaturi cuprins Intre 25°C si 700°C. Gradul de
incalzire a fost de 10°C/min. Analizele s-au realizat Tn atmosferd inertd obtinutd printr-un
debit continuu de azot de 20 mL/min.

Caracterizarea termicd a membranei si a polimerilor utilizati la obtinerea acesteia s-a
realizat cu ajutorul urmétoarelor tehnici: analiza termogravimetricd (TG), analiza termica

diferentiald (DTA) si analiza termogravimetrica a variatiei greutatii (DTG) [148].
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Fig. 19. Curbele TG ale cetatului de celulozd, poliuretanului si membranei compozit acetat de

celuloza — poliuretan

Fig. 20. Curbele DTG ale cetatului de celuloza, poliuretanului si membranei compozit acetat

de celuloza — poliuretan

Fig. 21. Curbele DTA ale cetatului de celuloza, poliuretanului $i membranei compozit acetat

de celuloza — poliuretan

20



Pentru o mai bund intelegere a datelor obtinute in studiile termice o serie de
caracteristici ale materialelor studiate sunt prezentate in tabelul 8: temperatura la care Tncepe
degradarea (Ton), temperatura la care viteza de degradare este maxima (Tpeax), temperatura
la care se termina etapa de degradare (Tenqse) precum si masa procentuald de proba pierduta
(W). Deasemenea sunt prezentate si cantitatea totala de reziduu rdmasa la sfarsitul operatiei

de tratare termica a probei precum si caracteristica DTA a fiecarei etape de degradare termica.

Tabel 10. Caracteristicile termogravimetrice ale poliuretanului, acetatului de celuloza
si membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan

. Etapa ~ de Tonsets | Treaks | Tendsets . Caracteristica
Materialul ?:r%;?f;re 0C 0 Cp oC W, % | Reziduu DTA
I 57 114 135 61.15 Endoterm
Poliuretan | II 261 320 335 21.85 | 5.63 Exoterm
111 394 406 500 11.37 Exoterm
Acetat de |1 51 69 89 4.62 954 Endoterm
celuloza II 323 361 383 85.84 ' Exoterm
I 51 65 88 2.05 Endoterm
II 261 346 372 13.4 Exoterm
Membrana 326 357 |32 3749 | 7*  [Exoterm
v 372 398 423 29.78 Exoterm

Asa cum se poate observa din figurile 19, 20 si 21 precum si din tabelul 8 membrana
compozit CA — PU prezintd un comportament termic diferit fatd de acetatul de celuloza si
poliuretan. Membrana prezintd o stabilitate termica mai buna in comparatie cu acetatul de
celuloza si poliuretan.

Poliuretanul prezintd trei etape de degradare, acetatul de celulozd doua etape de
degradare iar membrana prezintd patru etape de degradare. Prima etapa de degradare in cazul
poliuretanului incepe la 57°C si se termina la 135°C, cu un maxim de degradare la 114°C si
cu o masd procentuald de proba piedutd de 61,15%. Aceastd scadere a masei procentuale
poate fi atribuitd evapordrii solventilor si produsilor volatili folositi la obtinerea
poliuretanului. Acest lucru nu influenteaza procesul de obtinere a membranei deoarece, asa
cum s-a precizat la modalitatea de obtinere a membranei, Tnainte de a fi utilizat poliuretanul
este supus unui proces de uscare.

Conform rezultatelor obtinute, degradarea termicd a acetatului de celulozd prezinta
doua etape: prima etapd se referd la evaporarea produsilor volatili si dehidratare si a doua

etapa este degradarea termica propriu-zisa [158].
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Prima etapa de degradare termica a membranei compozit, care, conform curbei DTA
este endoterma, prezintd o viteza maxima de degradare la temperatura de 65°C (curba DTG).
Masa procentuald de probd pierdutd este de 2.05% si ludnd In considerare intervalul de
temperaturd in care are loc procesul, putem considera ca are loc Indepartarea apei si a unor
solventi rdmasi in membrand din etapa de obtinere a acesteia.

Din curba DTA se observa ca urmétoarele trei etape de degradare sunt exoterme.
Acestea reprezinta de fapt etapele principale de descompunere termicd a membranei, masa
procentuala de proba pierduta fiind de 80.67%.

Din grafic se observa ca etapele II si III se suprapun, amandoud etapele prezentand
aceeasi temperaturd la care se termind etapa de degradare, 372°C. Etapa a IV-a de degradare
incepe exact cand se termina etapele II si III, prezentind o vitezd maxima de degradare la
temperatura de 398°C.

Conform curbei DTG etapele II, III si IV sunt succesive si trec fard formarea de
elemente intermediare stabile. La temperatua de 261°C are loc degradarea lanturilor uretanice,
deci a segmentelor ,,hard” [159]. in etapele urmatoarea are loc degradarea segmentelor ,,soft”
[160].

Comparand graficele obtinute pentru membrana cu cele obtinute pentru poliuretan se
observa o asemanare cu privire la temperatura la care incepe degradarea la etapa II a
membranei cu etapa Il a poliuretanului, si anume 261°C, dar masa procentuala de proba
pierduta in cazul membranei este de 13.40% fata de poliuretan care are 21.85%.

Deasemenea, comparand graficele obtinute pentru membrana cu cele obtinute pentru
acetat de celuloza se observa o asemanare 1n ceea ce priveste temperatura la care Tncepe etapa
de degradare, la etapa III de degradare termicd a membranei (326°C) cu etapa II de degradare
termicd a acetatului de celuloza (323°C), dar cu diferente in ceea ce priveste temperatura la
care viteza de degradare este maxima (372°C si respectiv 383°C).

In cazul acetatului de celuloza pierderea de masi procentuald, in a doua etapd de
degradare termica este mare, si anume 85.84% 1n timp ce pentru membrand in etapa a treia de
degradare termica, masa procentuald de proba pierdutd este de 37.49%. In cazul acetatului de
celuloza aceastd pierdere se datoreazd degraddrii lanturilor polimerului si anume piroliza
scheletului polimerului, urmata apoi de deacetilarea acetatului de celuloza [158, 161-162].

Comparand etapa III de degradare termicd a poliuretanului cu etapa IV de degradare

termicd a membranei se observa o usoara scadere a temperaturii la care viteza de degradare
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este maxima, de la 406°C la poliuretan la 398°C la membrand. Se poate concluziona faptul ca
membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan prezintd propriile caracteristici,
diferentiindu-se de materialele polimerice din care este obtinuta.

Din prima etapd de degradare termica a membranei, datoritd cantitatii mici de masa
procentuala de probd pierdutd, se poate trage concluzia ca materialul obtinut are un grad de

puritate superior.

Caracterizarea cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj (SEM) a membranei

compozit acetat de celulozd — poliuretan

Microscopia electronica de baleiaj este importantd pentru determinarea morfologiei
suprafetei membranare. Confirmarea structurii membranei compozit obtinuta s-a realizat cu
ajutorul imaginilor SEM realizate pe ambele fete ale membranei: fata de deasupra denumita si
fata lucioasd” si fata de dedesupt denumita ,.fata mata” (figura 22).

Aparatul utilizat pentru realizarea imaginilor SEM a fost un TESLA BS 301. Pentru
inregistrarea imaginilor SEM suprafata membranei compozit acetat de celuloza — poliuretan a
fost acoperitd cu un strat subtire de argint. Acest strat de argint a fost pulverizat utilizind
metoda fizica de pulverizare cu vapori. Imaginile au fost Inregistrate cu o magnitudine de
3000.

Se observa ca 1n timpul procedurii de turnare apare un strat de suprafata, denumit si
fata lucioasd a membranei. Aparitia acestui strat este o consecintd a distributiei neuniforme a
polimerilor, ce au greutati moleculare diferite, in campul de fortd centrifugal utilizat la
obtinerea membranei compozit [148].

Suprafata membranei compozit este caracterizatd prin existenta unor microcavitati
distribuite neuniform. Porii sunt distribuiti inegal si au diametre diferite. Razele medii ale
porilor variaza intre 0.5 + 1.1pm.

Caracteristica functionald a membranelor este definitd de capacitatea lor de retinere,
care depinde 1n principal de raportul intre forma §i marimea moleculei filtrate si forma si
marimea porilor membranei. Forma si marimea porilor formati sunt dependente de timpul de

maturare, precum si de modificarile efectuate asupra matricii polimere obtinute.
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Fig. 22. Imagini microscopice de baleiaj ale membranei compozit AC — PU

a) fata lucioasa b) fata mata

Aplicatii in domeniul epuririi apelor a membranei compozit

acetat de celuloza — poliuretan

In acest capitol sunt vizate studii privind procesul de microfiltrare pe noi structuri
membranare (sintetizate §i caracterizate in capitolul anterior) in vederea retinerii unor
compusi organici (fenoli, coloranti) din apele uzate, la retinerea ionilor metalici din apele
uzate si la retinerea microorganismelor dintr-o apa de suprafata [187, 188, 189].

Experimentele pentru determinarea gradului de purificare s-au realizat folosind solutii
sintetice, de concentratii diferite utilizind o instalatie de microfiltrare cu alimentare frontala in

varianta de laborator prezentata n figura 6.
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Performanta de separare a membranelor in raport cu diferitele solutii apoase s-a
determinat prin calcularea gradului de epurare a solutiei apoase pe baza concentratiei initiale
si respectiv a celei filtrate, conform relatiei:

GY% =—7—
€1 (©)

unde: C; — concentratia initiald a solutiei, C, — concentratia solutiei filtrate.

Studiul performantelor separative ale membranei compozit acetat de celuloza -

poliuretan pentru retinerea compugilor organici (fenoli, coloranti) din apele uzate.

In cazul analizei solutiilor apoase fenolice o serie de tehnici complementare de
investigare, necesare pentru confirmarea unora dintre rezultatele anterioare, apeleaza la
tehnici spectroscopice ATR FTIR, folosind un spectrometru de tip BOMEM MB 104,
CANADA. Pentru analiza permeatului s-a folosit o metoda spectrofotometricd de determinare
a fenolului din apa, folosind ca reactiv de culoare p-nitro-anilina diazotatd [190].
Determinarile s-au realizat la A = 480 nm, folosind un spectrofotometru METERTECH, SP
870 PLUS.

Prin modulul de microfiltrare au fost trecute solutii de fenol de concentratii diferite, si
anume: 0,1 g/L, 0,5 g/L si 1g/L.

In vederea comparatiei performantelor materialelor filtrante, s-au folosit, in afara de
membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan preparatd $i membrana poliamidica de
ultrafiltrare produsa de firma Pall, ale carei caracteristici de bazd sunt prezentate in tabelul 3.

Gradul de epurare a solutiilor fenolice obtinut pentru fiecare dintre cele trei
concentratii initiale este prezentat n figurile 26, 27 si respectiv 28.

Separarea fenolului din apa este guvernatd de sorbtia acestuia in masa membranard,
care este constituitd dintr-o structurd poroasd, alcdtuitd din domenii microcristaline
(segmentele ,.tari”’) si domenii amorfe (segmentele ,,moi”). Sorbtia fenolului se realizeazd in
forma neutrd, prin interactiunile intra si intermoleculare dintre acesta si membrana,
manifestate Tn special prin legaturi de hidrogen, la care se mai adaugd forte Wan der Waals
si/sau forte de dispersie London. O crestere a sorbtiei fenolului poate fi obtinutd prin
asigurarea unei suprafete specifice mari, cu o anumitd geometrie, care sa favorizeze

interactiunile mai sus mentionate.
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Fig. 26. Gradul de epurare a solutiei fenolice pentru concentratii initiale de 0,1 g/L

(membranele AC-PU si Pall)

Fig. 27. Gradul de epurare a solutiei fenolice pentru concentratii initiale de 0,5 g/L

(membranele AC-PU si Pall)

Pentru a studia fenomenul de colmatare a membranei, acelasi esantion membranar a
fost folosit la micro-ultrafiltrarea succesiva (robinetul 7(1) inchis) a unui numar de sapte
volume de solutie fenolicd (1 volum fiind egal cu 20 mL solutie fenolicd), observandu-se o
scadere a permeabilitatii acesteia, ca urmare a blocarii porilor. Rezultatele dupda o prima
trecere sunt satisfacatoare, obtindndu-se un grad de epurare a solutiei de 72% pentru
concentratia initiala de 0,1 g fenol/L; de 71% pentru concentratia initiala de 0,5 g fenol/L si
de 59,4% pentru concentratia initiala de 1g fenol/L. Dupa trecerea a 5 volume de solutie
fenolicd se ajunge la o scaddere a gradului de epurare de pana la 50% din valoarea
corespunzatoare primei treceri. Pentru a se realiza decolmatarea membranei s-a incercat

spalarea acesteia in sens invers cu un volum de 20 mL de apa distilatd. S-a observat astfel ca
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prin regenerare, membrana isi recapdtd o parte din proprietati, realizind performante de

separare identice cu cele initiale.

Fig 28. Gradul de epurare a solutiei fenolice pentru concentratii initiale de 1,0 g/L

(membranele AC-PU si Pall)

Pentru concentratii initiale de 0,1 g fenol/L rezultatele obtinute cu membrana
compozit AC-PU sunt chiar mai bune (trecerile 2, 4 si 7) fatd de membrana poliamidica Pall.
Pentru aceste concentratii se observa (Fig. 26) efectul benefic al primei colmatari, astfel ca la
a doua trecere performanta separativd creste ca urmare a ,,formatarii” dimensiunii porilor,
dupa dimensiunea moleculelor de separat.

La trecerile ulterioare colmatarea are deja un efect negativ, fapt demonstrat prin
diminuarea gradului de epurare a solutiei. Se remarca cd dupa patru-cinci treceri (Fig. 26, 27,
28) incepe procesul de desorbtie a fenolului retinut anterior ca §i cum s-ar produce o spalare,
prin alimentare cu microfiltrat proaspat. Dupa spélarea propriu-zisa, performantele separative
sunt restabilite, indiferent de incarcarea initiala in fenol a apei procesate. Procesul de
colmatare al membranei Pall are loc Intr-o manierd mai redusd deoarece gradul de epurare a
solutiei este aproximativ constant (~70%). Aceasta observatie este valabild atat la concentratii
mici, cat si la concentratii mari.

Fenomenul de sorbtie-desorbtie este cu atit mai pronuntat cu cit concentratia initiald a
solutiei creste, avand alura unei sinusoide cu maxime si minime periodice.

In figura 29 este pus in evidentd prin spectroscopie FTIR faptul ci masa de fenol

retinutd pe membrana este dependentd de concentratia acestuia in solutia initiald.
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Fig. 29. Spectrul FTIR al membranei poliuretanice corespunzator momentului initial si
final dupa o singurd trecere a solutiei fenolice la diferite concentratii: 1 — concentratie initiala
1g fenol/L, 2 — concentratie initialda 0,5 g fenol/L, 3 — concentratie initiald de 0,1 g fenol/L, 4
— membrana poliuretanica nefolositd (modul de microfiltrare cu alimentare frontald, la scara

de laborator)

Afinitatea membranei fatd de anumite cantitéti de fenol arata ca la concentratii mici se
manifestd preponderent sorbtia fenolului, iar odatd cu cresterea concentratiei are loc un
fenomen de desorbtie, ceea ce se poate demonstra prin monitorizarea intensitdtii picului (de la
3440 nm) corespunzdtor vibratiilor de alungire a legaturilor O—H din fenol. Astfel, odata cu
cresterea concentratiei fenolului (curbele 3, 2, 1 din Fig. 29) si intensitatea pick-urilor
caracteristice fenolului creste, fiind urmatd de o descrestere (curba 1, corespunzitoare
desorbtiei fenolului, Tncepe sad prezinte semnale similare celor prezente in curba 4,
corespunzatoare membranei nefolosite).

Din studiul spectrelor inregistrate pentru membrana poliuretanica initiald (curba 4) si,
respectiv, membranele Incarcate diferentiat cu fenol (curbele 3, 2, 1) se evidentiazd modificari

in regiunile 3750 — 3000 em” i, respectiv, 1400 — 900 cm™. in prima regiune se observa
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modificari ale intensitdtii benzilor situate la A- 3750 cm'l, B- 3440 cm’! (caracteristica
fenolului asociat), C-3300 cml.

Banda de la 3300 cm™ corespunzitoare legiturilor NH din poliuretan, se estompeazi
odatd cu cresterea concentratiei de fenol, din cauza intensitatii relativ mari §i suprapunerii
partiale cu banda corespunzatoare legaturilor O-H din fenolul asociat. In a doua regiune se
observa, de asemenea, modificarea intensitatii benzilor corespunzétoare vibratiilor de alungire
ale legaturii C-O din structura fenolului, care confirmd variatia cantitatii de fenol retinuta in

structura membranara.

La indepartarea colorantului albastru direct din solutii apoase sintetice s-a studiat
aplicabilitatea metodei MEUF la microfiltrarea agregatelor micelare, formate din surfactantul
clorurd de cetilpiridiniu — colorant albastru direct, pe membrana compozit acetat de celuloza —
poliuretan [192].

Clorura de cetilpiridiniu (CCP) este un surfactant cationic care poate fi utilizat la
indepartarea compusilor organici dizolvati din apele uzate [193, 194].

Colorantii directi sunt utilizati la vopsirea ceulozei. Majoritatea colorantilor directi au
structuri diazo si triazo §i reprezinta totodatd cea mai mare clasa de coloranti cu o varietate de
culori. Acesti azo coloranti sunt usor solubili Tn apa si la concentratii mici (10 — 50 mg/mL) se
pot obtine efluenti aposi extrem de colorati [173]. Colorantul albastru direct (AD) este un
colorant diazo, anionic (tetrasodiu 6,6'-[(3,3'-dimetoxi[1,1'-bifenil]-4,4'-diil)bis(azo)]bis[4-
amino-5-hidroxinaftalen-1,3-disulfonat]).

Solutiile apoase sintetice de colorant albastru direct au avut concentratii cuprinse intre
2.7-10° M si 2.21-10° M. Concentratia la care se formeaza agregatele micelare surfactant —
colorant a fost studiatd conductometric cu ajutorul unui conductometru Inolab 730 si
spectrofotometric cu un spectrofotometru UV-VIS Shimadzu 2450.

in solutii apoase formarea micelelor poate fi detectata cu ajutorul schimbdrilor ce apar
in caracteristicile fizico-chimice ale solutiilor. Una din aceste proprietati fizico-chimice este

conductibilitatea. Pentru solutiile de colorant albastru direct, se poate observa (figura 33) mai

29



33+

[y

N
1

n

31 n

8 8

Conductibilitatea specifica [109], S/em
5
1

27 ——— ——————————— ————————
0.000000 0.000005 0.000010 0.000015 0.000020 0.000025 0.000030
Concentratia molaré a colorantului albastru direct

Fig. 33. Conductibilitatea specifica a colorantului albastru direct in prezenta clorurii de

cetilpiridiniu

Colorantii pot fi si ei considerati molecule amfifile deoarece contin grupari functionale
ionice. Dar, deoarece ei nu contin lanturi lungi de grupari alchil au o activitate la suprafata
slaba si nu pot forma micele Tn apa [183]. Cresterea concentratiei de colorant poate conduce la
formarea de agregate (dimeri, trimeri), in functie de balanta lor hidrofil/hidrofoba.

Adaugarea clorurii de ceilpiridiniu la o concentratie submicelara in solutia de albastru
direct de concentratie 2.5-10°M, conduce la interactii intre monomeri de CCP si agregatele
datoreazd formarii micelelor mixte colorant — surfactant.

Shimbarile ce apar in spectrele de absorbtie, prezentate in figura 34, sunt datorate
interactiilor dintre colorant si surfactant.

Din figura 34 se poate observa o crestere semnificativd a absorbantei Tn domeniul
vizibil, din cauza interactiilor Intre clorura de cetilpiridiniu si grupérile azo ale moleculelor de
colorant. Pe masura ce concentratia CCP creste, din ce in ce mai multe molecule de colorant
creazd o legaturd cu surfactantul §i in acest mod este blocatd conjugarea 7-7. Scaderea
absorbtiei observata in spectru pentru solutia 1:1, AD (2.5: 10’5M) - CCP (1~10'4M) coincide
cu scaderea observata in graficul pentru conductivitate specificd, demonstrand astfel formarea

micelelor.
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Fig. 34. Spectrul UV-VIS pentru solutiile amestec AD — CCP

Dupa ce s-a aflat concentratia la care se formeazd micelele de asociatie, solutia
amestec AD — CCP a fost microfiltratd utilizind membrana compozit acetat de celulozd —
poliuretan.

Pentru operatia de microfiltrare solutiile de albastru direct si de surfactant CCP au fost
amestecate atat ntr-un raport molar de 1:4 cat si Intr-un raport molar de 1:8. Masuratorile au
fost realizate la lungimea de unda de 574 nm utilizdnd un spectrofotometru METERTECH SP
870 PLUS.

Gradul de epurare obtinut la microfiltrarea solutiilor de colorant AD este prezentat in
figura 37 si prezintd valori cuprinse intre 25.6% si 95%. Adaugarea surfactantului CCP, la
concentratie submicelard, in solutiile de AD, conduce la o crestere a gradului de epurare.

Pentru raportul molar de 1:4 gradul de epurare al amestecului AD — CCP este cuprins
intre 69% si 100% (figura 38). Cel mai bun grad de epurare a fost obtinut la microfiltrarea
solutiilor amestec AD — CCP 1n raport molar de 1:8 (figura 39).

Dupa cum se observa din figura 39, gradul de epurare de 100% apare in cazul a doua
concentratii de albastru direct, si anume concentratia de 2.77-10° M si concentratia de

5.54-10° M.
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Monomerii CCP si agregatele de colorant AD interactioneaza conducand la formarea
agregatelor micelare de colorant AD — CCP. Formarea acestor agregate micelare determina un

grad de epurare curins ntre 64% si 100% la microfiltrarea solutiilor de AD — CCP.

Fig. 37. Gradul de epurare obtinut la purificarea solutiilor de colorant AD

Fig. 38. Gradul de epurare obtinut la purificarea solutiilor de colorant AD — CCP (raport

molar 1:4)
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Fig. 39. Gradul de epurare obtinut la purificarea solutiilor de colorant AD — CCP (raport
molar 1:8)

Pentru a investiga performanta separativd a membranei obtinute s-a studiat si procesul
de separare a unui nou colorant textil (natriu-2-((2-hidroxi-6-sulfonatonaftalen-1-ol)diazen)-
6-methoxibenzotiazole-5 si 7-sulfonat [1]) [195, 196].

Pentru a compara performanta materialului filtrant, pe langd membrana compozit
acetat de celuloza poliuretan au fost investigate si:

- membrana pe baza de acetat de celuloza produsa de Whatman, Scheicher & Schuell;
- membrana pe baza de nitrat de celuloza produsa de Whatman, Scheicher & Schuell;
- membrana poliamidicd NL 17 produsd de Whatman, Scheicher & Schuell.

Membranele separative folosite in studiul procesului de retinere au avut caracteristici
identice, si anume diametrul mediu al porilor este de 0.45 pm, diametrul membranei 47 mm.

Controlul analitic al permeatului, si anume sciderea concentratiei a fost determinata
spectrofotometric atit pentru solutia apoasa de colorant cat si pentru complexul sdu cu Fe
(IID).

Masuratorile au fost realizate la lungimea de undda de 495 nm utilizind un
spectrofotometru METERTECH SP 870 PLUS.

Pentru a studia fenomenul de colmatare a membranei, acelasi esantion membranar a
fost folosit la microfiltrarea succesiva (robinetul 7(1) inchis) a unui numar de opt volume de
solutie de colorant necompexat si complexat (1 volum fiind egal cu 15 mL de solutie).

In figurile 44 si 45 sunt prezentate gradele de epurare ale membranei compozit acetat

de celulozd — poliuretan in comparatie cu membrana acetat de celuloza si nitrat de celuloza
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atat pentru soluia de colorant necomplexata cat si pentru solutia de colorant complexata. Asa
cum era de asteptat s-a observat o imbunatatire a gradului de epurare in cazul colorantului
complexat cu ioni de Fe (III) in raportul molar de 3:1.

Solutiile de colorant complexat si necomplexat au fost trecute pin cele trei tipuri de
membrane. S-a observat faptul cd moleculele de colorant au fost stabile dupa formarea
complexului cu ionii de fier (III) intr-un domeniu de pH cuprins intre 1.5 si 6.5. Acest lucru
este foarte important in vederea aplicatiilor in epurarea apelor uzate rezultate din industria
textila cu ajutorul microfiltrarii.

In concordanti cu rezultatele obtinute, reprezentate in figurile 44, si 45, procesul de
separare nu este suficient de eficient in cazul colorantului complexat, deoarece dimensiunea
moleculelor de colorant este mai micd in comparatie cu porii membranari. Asa cum se
observa din figurile 44 si 45, gradul de epurare creste in cazul complexului format intre
moleculele de colorant si ionii de fier (III), fapt ce poate fi explicat prin cresterea dimensiunii

particulelor datoritd formarii complexului dintre colorant si ionii metalici.

Fig. 44. Gradul de epurare al solutiilor de colorant complexat si necomplexat dupa trecerea
prin membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan In comparatie cu membrana din

acetat de celuloza
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Fig. 45. Gradul de epurare al solutiilor de colorant complexat si necomplexat dupa trecerea
prin membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan Tn comparatie cu membrana din nitrat

de celuloza

Conform rezultatelor prezentate in figura 44, performantele de separare ale membranei
compozit au fost similare sau chiar cu 10% mai mari Tn comparatie cu membrana de acetat de
celuloza [148]. Cel mai bun grad de epurare pentru membrana compozit acetat de celuloza —
poliuretan (33%) a fost obtinut dupa prima trecere a complexului colorant — Fe (IID). in
comparatie cu membrana din nitrat de celulozd, membrana compozit AC — PU prezinta
aproximativ acelasi comportament.

Dupa trecerea a opt volume de solutie de colorant (atat necomplexat cét si complexat)
se poate observa faptul cda membrana compozit prezintd aproximativ aceeasi capacitate de

retinere.

Studiul performantelor separative ale membranei compozit acetat de celulozd -

poliuretan pentru retinerea microorganismelor din apele de suprafata.

In acest capitol se studiazi indepartarea microorganismelor din apa prelevata din raul
Babhlui, utilizand o membrana compozit acetat de celuloza — poliuretan [197].

Pentru analiza microbiologica a apei prelevate din raul Bahlui si a permeatului s-au
utilizat medii de culturd nutritive:

- Geloza 1n principii pentru toate microorganismele
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- Sabouraud pentru fungi

Sterilizarea membranelor s-a realizat 1n autoclava de tip ECOCELL cu temperaturi de
20-220°C. Observarea (citirea sau numadrdtoarea) microorganismelor s-a realizat pe
microfiltratele experimentale.

In prelucrarea rezultatelor experimentale proprii, obtinute la dezinfectia apei raului
Bahlui s-a tinut seama de urméatoarele conditii igienico-sanitare ale apei [198]:

e Apa nu trebuie sd contind organisme animale, vegetale si particule abiotice vazute cu
ochiul liber, dar nici organisme ddundtoare sanatdtii: oud, larve de paraziti sau alte
organisme biologice;

e Apa nu trebuie sa contina organisme care prin inmultire in masd modifica proprietatile
organoleptice sau chimice ale apei: ferobacterii.

Numarul total de germeni este reprezentat de numarul de bacterii din apa care se
dezvoltd la 37°C supranumite: Microorganismele Mezofile respectiv flora mezofild si de
microorganismele capabile de crestere la temperaturi cuprinse intre 10-25°C respectiv Flora
Psihrofila.

Analiza microbiologica a permeatului (Fig. 47) a evidentiat capacitatea membranei de
a retine mai multe tipuri de microorganisme precum si fungii, care erau prezenti in apa Bahlui
(Fig. 48). In figura 49 sunt prezentate imaginile de la probele de ser fiziologic steril trecut prin
membrand cu scopul de a arita ca celulele bacteriene au aderat la suprafata solida

membranara.

Studiul performantelor separative ale membranei compozit acetat de celulozd -

poliuretan pentru retinerea ionilor metalici din apele uzate.

Pentru a se obtine un grad de epurare superior pentru ionii de cupru s-a Incercat
crearea unor agregate micelare intre acestia si un surfactant anionic, asa cum ar fi
laurilsulfatul de sodiu [198].

S-a studiat influenta concentratiei ionului de cupru asupra tensiunii superficiale si,
dovedesc capacitatea surfactantului anionic de a adsorbi ionul de cupru. Concluzia acestui
studiu este ca microfiltrarea micelard tangentiald constituie o metoda eficientd de indepartare

a metalelor grele din apa.
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Tensiunea superficiald s-a determinat utilizind metoda bulei de gaz. Prin aceste
masuritori s-a determinat concentratia criticd micelard (CCM) la agentul activ de suprafata si
efectul ionului metalic asupra tensiunii superficiale.

Ionul metalic s-a determinat utilizind un spectrofotometru de absorbtie atomica
Perkin-Elmer.

Instalatia de filtrare tangentiala este prezentata in figura 51. S-au microfiltrat cate 100

mL probd, continand diverse concentratii de surfactant si ion metalic.

Manometru Modul de fitrare tangentiala

Membrana de utrafitrare

Aer comprimat

Vas tampon cu Solutie

umpluturd mixta din Solutie permeat  Solutie retentat

i
vata de sticlasiCaCly, T filtrari

Fig. 51. Instalatia de microfiltrare tangentiala

Masuriatorile de tensiune superficiald s-au efectuat pentru a determina concentratia

criticd micelara a laurilsulfatului de sodiu (Fig. 52).

Fig. 52. Variatia tensiunii superficiale in functie de concentratia LSS.
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Concentratia la care curba ¢ = f (c) prezintd un punct de inflexiune reprezinta valoarea
CCM, adica a concentratiei la care moleculele amfifile de surfactant formeaza micelele de
asociatie. Aceastd valoare este de 1.8 g/L.. Sarcina negativa a surfactantului permite legarea

ionului metalic pozitiv din solutie (Figura 53).

—=— 10 mgCulliyL
—+— 25 maCulliiiL
LS 50 moG u(liyiL

T T T 1
[ 0.5 1.0 1.5 p

LSS (g)

Fig. 53. Efectul concentratiei ionului de metal asupra valorii CCM

Cresterea concentratiei Cu (II) determind o scddere a CCM-ului surfactantului.
Aceasta se datoreaza legarii ionului de metal de LSS, ceea ce determind o reducere a fortelor
de respingere dintre moleculele de surfactant, ceea ce permite agregarea lor la concentratii
mai mici. Cand concentratia Cu (II) este egald cu 10 mg/L, CCM-ul este egal cu 0.86 g/L, iar
cand Cu®* este de 25 mg/L, CCM este 0.69 g/L.

In figura 54 este prezentati conductibilitatea specifica functie de concentratia LSS,

observandu-se si aici valoarea concentratiei critice de micelizare de 1.8 g/L.
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Fig. 54. Conductibilitatea functie de concentratia LSS
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si ale ionului metalic sunt prezentate 1n figura 55.
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Fig. 55. Efectul ionului metalic asupra conductibilitatii LSS

Astfel, o crestere a concentratiei ionului metalic determind o crestere a

surfactant.

Inglobatele micelare de Cu (II) la cele trei concentratii: 10, 25 si respectiv 50 mg/L cu
surfactant LSS la CCM au fost microfiltrate tangential. S-a obtinut un grad de epurare de

59 % pentru solutiile de cupru (II) cu concentratia initiald de 10 mg/L.
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Tinind cont de necesitatea valorificarii, respectiv reutilizarii membranelor colmatate

cu masa micobiand (rezultate din studiul anterior), s-a studiat in continuare posibilitatea

retinerii ionilor de cupru din solutii apoase sintetice [200].

Din studiile efectuate se poate concluziona cad membrana nefolositd are o comportare

aproape identicd cu membrana folosita dupa 30 minute, dupa ce s-a microfiltrat apa prelevata

din rdul Bahlui. Amandoud prezintd un palier aproape constant indiferent de numarul

microfiltrarilor realizate consecutiv.

R/
°

®
%

CONCLUZII GENERALE

In aceasti lucrare s-a obtinut §i caracterizat membrana de tip compozit, cu scopul de a fi
utilizate in aplicatii de tratare §i epurare a apei. Realizarea de materiale polimerice 1n
acest scop este extrem de importantd, in deosebi in contextul actual, cind lumea
intreagd se confruntd cu probleme din ce in ce mai mari in contextul conservarii
resurselor de apa.

Membrana obtinutd este o membrand separativd, semipermeabild, 1n interiorul careia
existd un sistem interconectat de capilare, care influenteaza porozitatea si performantele
separative ale membranei. Membrana compozit acetat de celulozd — poliuretan face
parte din categoria compozitelor polimerice subtiri, asimetrice, cu strat activ format
direct din procedeul de obtinere. Dupa modul de transport, membrana realizatd est o
membrand pasivd, adica transportul este realizat sub actiunea unui gradient de presiune.
Existenta a doua fete cu distributie diferitd a porilor determina structura asimetrica a
membranei compozit obtinuta.

La realizarea membranei compozit s-au folosit ca si polimeri initiali acetatul de celuloza
si poliuretanul. Acesti polimeri au fost alesi la obtinerea membranei deoarece acetatul
de celuloza ca si poliuretanul au o serie de proprietati specifice. Astfel, pe 1anga pretul
de cost relativ scazut, acetatul de celulozd cind este folosit ca membrana prezintd o
buna rezistentd la colmatare iar poliuretanul prezinta flexibilitate, rezistentd la intindere,
duritate, rezistentd la pH extrem si temperaturi diferite de cea normald. La amestecul
celor doi polimeri si dupd eliminarea solventilor, s-au format goluri de dimensiuni
variabile si distributie neuniforma, care in final genereaza reteaua de pori caracteristica

membranei polimere.
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Caracterizarea preliminard a membranei compozit acetat de celuloza-poliuretan s-a
realizat cu ajutorul unor metode specifice cum ar fi: grosimea membranei porozitatea,
gradul de umflare, diametrul mediu al porilor, rezistenta la diferiti solventi si la diferite
valori ale pH-ului. S-a studiat influenta timpului de maturare, demonstrandu-se ca prin
modificarea acestui parametru se pot obtine membrane diferite din punct de vedere
morfologic. Astfel la obtinerea unei membrane se poate modifica diametrul mediu al
porilor, prin modificarea timpului de maturare.

Membrana compozit acetatat de celuloza — poliuretan a fost caracterizatd si utilizand
spectroscopia in infrarosu cu atenuarea reflexiei totale, identificand in structura acesteia
domeniile cristaline si amorfe ce permit evidentierea legaturii ce exista Intre compozitul
membanar si compusii polimerici intiali din care a fost obtinuta.

Pe baza analizei termogravimetrice s-a putut observa o bund stabilitate termicd a
membranei compozit, fatd de cea a polimerilor din care aceasta a fost obtinuta.

Prin microscopie electronica de baleiaj s-a pus in evidenta faptul ca in timpul procedurii
de turnare apare un strat de suprafatd, denumit ,.fata lucioasd a membranei” care este o
consecinta a distributiei neuniforme a polimerilor, ce au greutti moleculare diferite, in
campul de forta centrifugal utilizat la obtinerea membranei compozit.

Aplicatiile membranei compozit acetat de celuloza — poliuretan s-au referit la retinerea
compusilor organici (fenoli, coloranti) din apele uzate, la retinerea ionilor metalici din
apele uzate si la retinerea microorganismelor dintr-o apa de suprafata, utilizindu-se o
instalatie de laborator cu un modul frontal de microfiltrare.

La microfiltrarea solutiilor fenolice in scopul purificarii acestora s-a constatat ca
membrana compozit prezinta o afinitate Tn special pentru solutia cu concentratia de 0,1
g fenol/L, la care s-a obtinut un grad de epurare de aproximativ 60%. Separarea
fenolului din apa este guvernatd de sorbtia acestuia in masa membranara, care este
constituitd dintr-o structurd poroasd, alcatuita din domenii microcristaline (segmentele
,hard”) si domenii amorfe (segmentele ,,soft”). Sorbtia fenolului se realizeaza in forma
neutrd, prin interactiunile intra si intermoleculare dintre acesta si membrana, manifestate
in special prin legéturi de hidrogen, la care se mai adaugd forte Wan der Waals si/sau
forte de dispersie London.

La microfiltrarea solutiilor colorate, incércate cu colorant de tip Albastru direct, care
simuleaza ape uzate generate in industria textila s-a demonstrat aplicabilitatea acestei

metode pentru retinerea colorantului dupa o prealabild complexare cu un surfactant
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cationic (clorura de cetil piridiniu). Prin metode conductometrice §i spectrofotometrice
au fost studiate interactiile dintre colorant si surfactant determinandu-se astfel
concentratia la care se formeazad micelele de asociatie, care prin volumul superior
asigurd cresterea performantelor de separare. Monomerii CCP si agregatele de colorant
AD interactioneazd conducéind la formarea agregatelor micelare de colorant AD — CCP.
Formarea acestor agregate micelare determind un grad de epurare cuprins intre 64% si
100% la microfiltrarea solutiilor de AD — CCP. Membrana compozit acetat de celuloza
— poliuretan a putut fi utilizatd cu succes la filtrarea solutiilor de colorant — surfactant.
La microfiltrarea unor solutii de colorant textil de tip natriu-2-((2-hidroxi-6-
sulfonatonaftalen-1-ol)diazen)-6-methoxibenzotiazole-5 si 7-sulfonat si complexii sdi cu
fier (IIT) performanta de separare a membranei compozit acetat de celuloza — poliuretan
a fost aproximativ identicd sau chiar cu 10 % mai mare In comparatie cu membrana din
acetat de celuloza. Rezultatele mai bune s-au obtinut atunci cand a avut loc complexarea
cu ioni de Fe (III) a colorantului textil.

Membrana de microfiltrare poate fi utilizatd cu rezultate superioare in procesul de
epurare a apelor din industria textild, daca se procedeaza la complexarea acestora cu
diversi agenti de complexare.

Microfiltrarea apei prelevate din raul Bahlui (cunoscutd a fi contaminatd cu diverse
microorganisme), realizatd pe membrana compozit acetat de celuloza - poliuretan s-a
dovedit eficienta deoarece analiza microbiologicd a permeatului a prezentat absenta
microorganismelor si fungilor din acesta.

Metoda MEUF a fost utilizata si la retinerea ionilor de cupru (II) din apele uzate, dupa o
prelucrare anterioara in vederea cresterii volumului ionilor. S-a obtinut un grad de
epurare de 59 % pentru solutiile de cupru (II) cu concentratia initiala de 10 mg/L.
Pentru ca reutilizarea membranelor constitue o problema, s-a incercat refolosirea
acestora dupa procesul de microfiltrare a apei prelevate din raul Bahlui. Membrana
uzatd a avut performante asemandtoare In comparatie cu un esantion membranar nou
(dupa trei microfiltrari succesive gradul de epurare a fost de aproximativ 30%).

Prin spalare membrana compozit se poate refolosi cu eficientd maxima, independent de
concentratia solutiei uzate procesate anterior, ceea ce demonstreazd capacitatea de
regenerare a acesteia.

Performantele separative ale membranei compozit prezintd o variatie aproximativ

sinusoidala datoritd fenomenului de colmatare, care este determinat de periodicitatea
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fenomenelor de sorbtie si desorbtie din timpul procesului de microfiltrare. Membrana 1si
pastreaza aproximativ aceeasi capacitate de retentie si dupa un numar de opt sau noud
treceri prin acelasi esantion membranar. Astfel, se observa faptul cd membrana prezinta

o buna rezistenta la colmatare.
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