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CAPITOLULIX
TEHNOLOGII MEMBRANARE

L1. Introducere

Membranele joacd un rol important in viafa noastri de z cu z, aga cum spune Bowen
(Yamazaki, 1998)[1]: “Daci esti plictisit de membrane esti plictisit de viati”. Membranele
biologice sunt des utilizate in aplicatii industriale insd in ultima perioadi membranele
sintetice sunt din ce in ce mai importante. Inima oricirui proces membranar este chiar
membrana, care poate fi considerati o barierd permeo-selectiva sau o interfafi intre doudi faze
omogene (Figura 1.1). Separarea are loc deoarece membrana transporti un component mai
repede decét altul datoritd diferentelor proprietitilor fizice si/sau chimice dintre membrani si
componentii lichizi.
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Figura 1.1. Reprezentarea schematicd a separdrii prin membrane a doud faze

Transportul prin membrand are loc doar atunci cnd este aplicati o forfd motrice solutiei
pentru filtrare. Forte motrice posibile sunt diferenta de presiume (AP), diferenfa de
concentratie (AC), diferenta de temperaturi (AT) sau o diferentd in potential electric (AE).

1.2. Utilizarea nanoparticulelor pentru cregterea proprietitilor membranelor

Pentru a imbunitdfi structura membranelor existente, au fost ficute cercetari in ce
priveste utilizarea nanoparticulelor ca aditivi in membrane. Scopul general este acela de a
obtine membrane cu o performanta mai buni, in termeni de permeabilitate, refinere, sau timp
de viati Cele mai utilizate nanoparticule sunt cele de TiO,, insi sunt si altele pentru care se
manifestd interes cum ar fi silica (810;), nanotuburi de carbon, alumina (Al,Os), argint (Ag),
zircaniu (ZrO,), aur (Au), fier zerovalent (Fe'), Paladiu (Pd) [47]. Functiile acestor materiale
in structwa membranelor sunt foarte diferite. Unele au efect bacteriostatic, altele au efect
catalitic sau fotocatalitic, hidrofilicitatea materialului jucind un rol la fel de important.

Scopul principal al cercetdrilor actuale este de a descrie funcfionalitifile
nanoparticulelor. in speciale a celor de TiO;, in structura membranelor, cum pot fi ele
utilizate. care sunt efectele negative §i de ce nu sunt ele utilizate inci in membranele
comerciale
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CAPITOLUL I
MATERIALE SI METODE DE INVESTIGARE

2.1. Polimeri utilizati la fabricarea membranelor

Membranele pot {i ficute dintr-o gami largh de materiale. Aga cum a fost menfionat la

capitolul I, o primi clasificare a membranelor poate fi ficutd in membrane biologice si
sintetice. Membranele biologice sunt esentiale pentru viata pe pimént. Orice celuld este
inconjurati de o membrani dar aceste membrane diferd fundamental ih structura,
funcfionalitafi, etc. de membranele sintetice organice si anorganice,
Membranele sintetice pot fi clasificate in membrane organice (polimerice) §i membrane
anorganice. Cea mai importanti clasi de membrane fiind cea organici, polimeri si
macromolecule. Alegerea unei anumit polimer pentru fabricarea unei membrane este bazati
pe anumite proprietifi specifice pe care dorim sa le aibi membrana. Cele mai importante
proprietifi ale polimerului care influenieaza calitatea si proprietifile membranei sunt
proprietitile: chimice, termice si mecanice. Aceste proprietifi determini de asemenea
permeabilitatea membranei care este mai mult sau mai pufin o proprietate intrinsecé.

2.2. Nanoparticulele de TiO,

Mute tipuri de nanoparticule sunt utilizate la prepararea membranelor, cum ar fi siliciu
(8i02), nanotuburi de carbon, alumina (Al;0s), argint (Ag), zirconiu (ZrQ,), aur (Au), paladiu
(Pd) insd cel mai des utilizate nanoparticule sunt cele de dioxid de titan (TiOg) [74].
Proprietdfile acestor material in structura membranelor sunt diferite. Unele au efecte
bacteriostatice, altele au efecte catalitice sau fotocatalitice, de asemenea un rol important il are
si hidrofilicitatea materiatului [75-77]. Nanoparticulele de TiO, au fost studiate pentru
combinarea cu fotocataliza in reactoarele membranare, dar §i pentru proprietatilor lor
intrinseci care conduce la cresterea hidrofilicitafii membranelor.

Prima provocare a dezvoltarii membranelor compozite cu diferite nanoparticule este
procesul de fabricare. Cea mai simpld metodd este aceea prin care nanoparticulele sunt
adiugate in solufia de polimer inainte de a fi aplicat filmul pe un substrat. Concentrafia de
nanoparticule de TiO, variazi in funcfie de cercetitor de 1a 0,7 Wu et al. (2008) pani la 15
wt.% (Luo et al., 2005). Li et al. (20092), dimensiuni variate ale nanoparticulelor de la 21
pénd la 80nm. Procedura de autoasamblare este ardtati schematic in figura IL1 pentru
gruparea ~COOH si figura I1.2 pentru membranele cu PES.

a b
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Figura II.1. Autoasamblarea nanoparticulelor de TiO; pe suprafata membrane: a) carboxil -
Ti*", b) leg@tura de H inire gruparea carbonil st gruparea hidroxil a suprafetei
nanoparticulei de TVO,.
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Figura I1.2. Autoasamblarea nanoparticulelor de TiO, in membranele PES
prin coordonarea legdturii sulfon i eter (a) sau prin legdtura de hidrogen (b)

2.3. Nanoparticulele de ZnO

Oxidul de zinc (ZnO) este cel mai important compus comercial al Zn, cu aplicafii
indeosebi ca pigment (alb de zinc), adaos ionic in sticle, emailuri si glazuri ceramice. Adaosul
de ZnO in cauciuc creste calitatea produselor vulcanizate. ZnO este utilizat de asemenea drept
catalizator si este adiugat in pulben si unguente cu rol stringent si antiseptic. In textile ZnO
este utilizat la colorarea cu pigmenti a tesaturilor. Produsul sub forma de pulbere ultrafina
prezinti o suprafata specifici ridicats, dispersabilitate buna gi este sigur in timpul incilzirii. in
acelagi timp poate ucide bacterii §i preveni intr-un spectru larg propagarea lor. Aplicat in
plastice si textile, produsul poate rezolva problema schimbarii culorii antisepticelor pe baza de
Ag. Poate fi aplicat in membrane §i fibre subfin datorita particulelor uniforme fine. In
industria ceramica, poate fi utilizat in produse cu autocurdifire, crescind compactitatea
produselor si uniformitatea si reduce temperatura de sinterizare. De asemenea produsul poate
fi utilizat in acoperin ecologice, crescind proprietifile de anti- imbitranire, antibacteriene gi
reducdnd adsorbtia gazelor ddunatoare pe perelii interiori ai tuburilor si creste proprietitile de
autocurifire pe perefii exteriori. Avantajele asteptate din utilizarea pulberilor nanocristaline
sunt legate de:

- suprafata specifica mare

- acfiune antimicrobian3 ridicat3 ca urmare a suprafefei de contact ndicata cu agenfit
microbieni;

- inglobarea mai ugoara in compozifia activi

- ; CC-ITES
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2.4. Filtrarea cu curgere tangentiali (cross-flow)

Filtrarea cu flux tangential (FFT) (Figura I15. gi I1.6.), numiti de asemenea si filtrare
cross-flow (CFF), este o metodi rapida i eficients de filtrare si separare de soluii care contin
biomolecule, sau particule cum ar fi virusuri, bacterii, sau material celular. Este un proces prin
care fluxul produsului (fluxul solufiei de alimentare) este directionat tangential de-a lungul
suprafefei membranei, iar cea mai mare parte a solutie: este redirecfionati inapoi in rezervorul
de alimentare.

Debitul rapid al solufiei de alimentare de-a lungul membranei actioneazi ca o
~curdtare’” a suprafefei acesteia, reducind astfel concentrafia de polarizare (concentrafia
soluiei de alimentare de pe suprafata membranei). De asemenea, previne formarea
murdirilor’” care pot perfora porii de pe suprafaja membranei.

Fluxul tangenfial rapid creeazi o scidere de presiune unde anumite forte ale solufiei de
alimentare 5i moleculele dizolvate care sunt mai mici decht porii membranei, sunt impingi
prin filtrul membranei. Solufia care trece prin membrani este denumiti ca filtrat sau permeat.
Moleculele sau parficulele mai mari decAt porii membranei sunt refinute in solufia de
alimentare gi efectiv concentraty

Solutie filtrats

1
|
1
|
t
i
i
1
i
]
“l ,

b

Figura I1.6. Reprezentare schematicd a unitdtii de filtrare tangenfiald:
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1- modulul 1; 2- modulul 2; 3- rezervor de alimentare; 4- pompd; 5- debitmetru.

Nanofiltrarea cross-flow a fost folositd din ce in ce mai mult in multe industrii pentru
purificarea sau separarea particulelor submicronice pentru lichide. Cum performania
nanofiltririi este afectatd de céfiva factori majori, cum ar fi migcarea Browniani a
particulelor, interacfiunea electrostaticd intre particule §i hidrodinamica Cénd diametrul
particulelor variaza de la 0.1 la 1.0 micrometri, rezistenta stratului de colmatare joaci un rol
important in eficiena filtréri tangentiale.

2.5, Filtrare cu o curgere normalii (dead-end)

Pentru determinarea fluxului apei pure, permeabilitaii §i refinerea diferitelor substante a
fost utilizatd o instalatie dead-end. Toate experimentele au fost efectuate la temperatura
camerei la o presiune de stabilitd cu o instalafie Sterlitech HP4750 Stirred Cell, pentru a
mentine solufia omogena celula de filtrare a fost fixat3 pe un agitator magnetic. Presiunea a
fost realizaté cu o butelie de azot cu un regulator de presiume conectat la celula de filrare. O
varietate largi de membrane au fost testate , cite cinci probe din 6 membrane diferite.
Rezultatele finale au fost media a 30 de determindri. Volumul soluiei de filtrare a fost de 250
ml iar permeatul a fost colectat intr-un cilindru gradat. Fluxul apei pure a fost determinat la o
presiune de 10 bar, iar timpul a fost misurat la fiecare 5 ml.

Pentru determinarea permeabilititii apei pure (PWP) a fost misurat fluxul de api (J,) la
patru presiuni diferite (AP) de la 5 1a 20 de bar (figura I1.10).

450 T
: y = 18.242x + 51.65
400 : R =0.9927
300
£ %
E J
3®
X 200 -
2 .
i 150«
i
100 - | ®30%PES
50 - L
o]
4 10 16 2
Pressure (bar)

Figura IL 10. Determinarea permeabilitdtii

Permeabilitatea apei pure a fost calculatd conform relafiei:

pwp == aIr3)
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2. 6. Tehnici de caracterizare a membranelor
2.6.1. Microscopia de fort3 atomicii (AFM)

Cel mai folosite aparate pentru investigarea, cu o rezolufie foarte buné, a suprafetelor
sunt SEM (Scanning Electron Microscopy) si AFM (Atomic Force Microscopy). SEM-ul a
fost construit in 1938 de von Ardenne. Cambridge Scientific Instruments a produs primul
instrument comercial in 1965. Acest sistem a fost supus unor continue imbunitifini rezolufia
crescind de la 50 nm, in 1942 la aproximativ 0,7 nm, astizi. De asemenea, cu ajutorul SEM-
ul ,.contemporan” putem obfine informatii despre compozitia probei studiate prin detecfia
razelor X, electronilor retroimprigtiafi, catodoiluminiscenta si electroni Auger.
Analize AFM au fost ficute pentru a determina influenfa concentrafie de polimer asupra
morfologiei suprafetei membranelor cit §i pentru analiza influentei concentrafiei de
nanoparticule.

Interpretarea imaginitor AFM ne pot ajuta la inelegerea mai complexa a proprietitilor
membranei dar mai ales ne ajuti 1a analiza rezistentei la ancrasare a membranelor.

2.6.2. Misurarea unghiului de contact

Atunci cénd o picitura de lichid este pusi pe suprafata unei membrane, picitura capiti
o anumita formé rezultind un anumit unghi de contact cu membrana (figura I1.13a). Valoarea
unghiului de contact poate avea teoretic valor intre 0° i 180°. Cu cit este mai mare afinitatea
dintre picatura de apd §i suprafata membranei cu atdt este mai mare unghiul de contact.
Unghiul de contact misurat cu apa este utilizat pentru a studia gradul de
hidrofobicitate/hidrofilicitate, suprafefele hidrofilice au o valoare mic3 a unghiului de contact
in timp ce suprafefele hidrofobice au o valoare mare a unghiului de contact.

Figura I1.13. Mdsurarea unghiului de contact: (a) principiul si (b) instalatie

Miisurarea unghiului de contact a fost efectuat cu un Sistem de analiza Drop Shape DSA
Mk2 (Kruss, Figura I1.13b) ce consti in trei faze §i anume suprafata membranei, aer §i
picitura de apd de 2 pL.

Determinarea unghiului de contact este o metodi bine cunoscutd pentru studierea
hidrofobicitafii suprafetei membranelor. O membrani hidrofilici conduce la o valoare scizutd
& unghiutui de contact [78].
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2.6.3. Microscopia electronici prin scanare SEM

in SEM, o imagine bidimensionala a suprafefei membranei sau a sectiunii acesteia este
obfinutd prin scanarea unei probe cu un fascicul de electroni. Pentru caracterizarea suprafefei
§i sectiunii membranelor a fost wutilizat un microscop electronic cu baleaj (SEM). Pentru
analiza in secfiune, probele au fost preparate prin ruperea membranelor in azot lichid si
acoperirea acestora cu aur. Imaginile au fost obfinute cu dous instrument Philips X1.30 FEG si
Phylips FE1, QUANTA 200.
Morfologia suprafeei si sectiunii membranelor a fost observati cu un Microscop Electronic
cu Baleaj (SEM). Figura I1.15 prezinta imagini SEM a secfiunii membranelor pentri 32 wt.%
PES in NMP si DMF.

LY - s .’Dfm
300 X% POYOME on TOQe]
oo

[P e

Figura 1115, Imagini SEM in sectiune: a) 32%PES/DMF gi b) 329 PES/NMP

Din imaginile SEM se observi ci solventul are un efect clar asupra structurii
membranelor, care poate fi descris in termeni de dimensiune a porilor si porozitatea
membranelor. A fost observat ci pentru solventul DMF dimensiunea porilor i in special
porozitatea scade. Figura I11.16 aratii o comparafie intre membranele fira nanoparticule si cele
cu adaos de TiO, (PES/TiO,) si aratd ci la cele din urmdi porozitatea este mai mare.
Membranele cu TiO, au o structuri mai deschisi, avind goluri mai mar in interior i
permeabilitatea lor este clar imbunatafita.
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CAPITOLUL III
PREPARAREA SI PREGATIREA MEMBRANELOR N VEDEREA
NANOFILTRARI

3.1 Prepararea membranelor fiird strat suport

Membranele au fost preparate pe o placa de sticla fara suport pentru a studia influenta
factorilor diferiti de pregitire pentru a obfine condifiile optime pentru o membrani
nanoporoasi de polieter sulfonic. Factorii de¢ pregitire includ o baie nonsolvent de api
distilati la 293 K, o umiditate relativ3 a aerului de 40% si fard adiiugare de componente, nici
in baia nonsolventd nici in solufia polimer. Ca solvent, au fost folosite N, N -
dimetilformamida (DMF) sau N - metilpirolidona. Mai intdi a fost studiati influenfa
concentrafiei de polimer §i a umiditafii relative a aerului. Pentru membranele comerciale,
permeabilitatea apei pure variazi intre 1,5 si 15 L-m™ -k~ -bar™ refinerea de rosu de Congo
(o component incircatd negativ) este aproximativ 98% pentru toate membranele comerciale
de nanofiltrare, in timp ce pentru rafinozi (componenti neincarcati) retinerea difers de la o
membrani la alta

3.1.1 Stabilirea influentei concentratiei de polimer prin experimentiiri de laborator

Influenta concentrafiei de polimer asupra permeabilit3{ii pentru membranele PES/DMF
si PES/NMP sunt aritate in Figura II1.2. Permeabilitatea apei pure scade, atunci cand creste
concentratia de polimer. Acest fapt este explicat prin cregterea observati a viscozitatii solufiei
polimer.

254

Permeabliitaten (Lm-2H-1bart})

5 2 a0 a2
Concentratia de PES (WL%)

Figura 111 2. Influenja concentratiei de polimer in permeabilitatea apei pure
(L-m™ .k .bar™ )- mdsurdtori dead-end
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Concentrafie de polimeri are o influenti mare asupra performanfei §i structurii
membranei. Pentru a studia influenta altor factori de pregitire, trebuie selectatd o concentrafie
optim3 de polimeri §i anume 17% PES in cazul DMF §i 26% PES in cazul NMP.

3.1.2 Stabilirea influentei umidititii relative a aerului prin experimentiri de laborator

Pentru a studia influenfa umiditifii relative a aerului asupra permeabilitifii apei, au fost
sintetizate 15 membrane la o umiditate relativi de 30, 50, 70 si respective 90%. Rezultatele
sunt date in Figura 18 pentru o membrani PES/DMF de 17%; rezultatele pentru PES/NMP au
fost similare. Figura IIL4 arati ci o umiditate relativi mai mare oferi o crestere in variatie (o
deviafie standard mai mare) a permeabilitatii misurate a apei. fn literatura Chaturvedi et al
(2001) s-a raportat ca expunerea la o umiditate mai ridicati oferad membrane mult mai poroase
cu un grad mai sporit de penetrare a apei pentru sistemul PES/DMF i PES/NMP [112], dar &i
au testat doar dous umiditapi diferite (55% 5i 90%) si nu sunt oferite deviatiile standard ale
fluxurilor experimentale de apa.
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Figura I11.4. Influenta umiditdyii relative a aerului in permeabilitatea apei
pure(L-m™ -k -bar™ ) a membranei PES.
Fiecare punct reprezintd permeabilitatea apei pe membrand la o umiditate
relativ specificd a aerului.

Pentru a spon reproductibilitatea, membranele ar trebui pregitite intr-un ambient cu o
umiditate relativ scizutd, Din cauza prezenfei baii de nonsolvent cu apa distilatd, existd
restricfii legate de umiditatea relativd minima, O umiditate relativa de 40% poate fi mentinuta
in toate experientele.

3.1.3. Stabilirea influentei solventului prin experimentiiri de laborator

Solventul (DMF sau NMP), de asemenea influenteaza puternic performanta membranei.
Acest efect a fost evident in special pentru infiltrarea apei. Explicatia pentru aceasti diferenta
mare in infiltrarea apei a fost gisitd in structura membranei. Figura IIL5. prezinta imagini
SEM ale sectiunii transversale §i a straturilor superioare a unei membrane de PES/DMF de
32% gi PES'NMP de 30%.

Din Figura IIL5 se observa ca membrana PES/NMP este mai groasd decit membrana
PES DMF {85 um si respectiv 60 um) gi ci membrana PES/NMP are macroporii mai lungi §i
mai {ngusn decit membrana PES/DMF. De asemenea grosimea straturilor superioare este
difeni2 pentru ambele membrane (figura I1.5 (dreapta)) pentru ci membrana PES/DMF are
un stra: supenor in jur de 0,5 pm, pe cind membrana PES/NMP are un strat de aproximativ
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3um. Cénd sunt studiate imagini SEM ale membranei pregitite cu o concentratie scizut de
polimer, sunt trase aceleasi concluzii.

Din acest studiu SEM devine clar ci membranele PES/DMF sunt caracterizate de un
strat superior mai gros decdt membrana PES/NMP. Deoarece fluxul de api este invers
proporjional cu grosimea membranei (Hagen-Poiseuille) si pentru ci straturile de bazi ale
membranelor PES/DMF si PES/NMP sunt foarte poroase cu mulfi macropor, rezistenta
principald pentru fluxul de apa este localizatd in stratul superior. Astfel, cu cdt este mai gros
stratul superior cu atit este mai rezistent §i mai scizut fluxul de api care a fost observat la
membranele PES/DMF.

[mdrire: 2,000 x] 16,000 x]

[marire:

e
18 DO 20 % P SN
\ A

" (b) 30 % PESNMP

Figura II1.5. Imagini SEM (a) 32 % PES:DMF si (b) 30 % PES/NMP a siraturilor

Prezenta unui strat superior mai gros la membranele PES/DMF a fost explicati de
termodinamici §i de cinetici [115,116]. Devine clar, prin efectuarea masuratorilor véscozitifii
¢ solutia DMF este mai pufin viscoasi decdt solutia NMP (4.8] Pa s pentru PES/DMF de
32% versus 6.11 Pa s pentru PES/NMP de 30%). Aceasti viscozitate scizutd a solufiei
PES/DMF miregte raspéndirea DMF versus NMP prin soluia polimer §i de asemenea prin
suprafata de separafie dintre membrana in curs de dezvoltare §i baia de non-solvent DMF are,
de asemenea o entalpie mai mare a solutiei in api decit NMP, dupi cum a fost vazut din
parametrul de solubilitate al DMF (50.7 (;j-m-L7) 0.5 versus 47.3 (j-m-L") 0.5 pentru
NMP).

Acegti factori implica faptul ci DMF are o inclinafie mai mare in faza apei decit NMP,
§i c@ trecerea de DMF in api este mai rapidd decit trecerea NMP, in timp ce absorbia apei in
ambele solutii de polimeri este similari

Aceasta va rezulta intr-o concentratie mai rapida a polimerului in pelicula membranei

. ; CC-ITES
7Y Comp Centr for Trib and Syremm
h b LY Looite vaslra




14/74

PES/DMF, oferind un strat superior dens §i gros.

3.2. Prepararea membranelor pe un strat suport

3.2.1. Stabilirea influentel concentratiei de polimer prin experimentiiti de
laborater

Membranele au fost preparate a 4 concentratii diferite de polimer. Pentru a preveni
pitrunderea solufiei de polimeri in porii stratului suport, acesta a fost umezit cu solventul
NMP inainte de mulare. Ca nonsolvent, a fost folositi baia de api distilati la 293K. Nu au
fost adiugate componente la baia de nonsolvent §i nici la solutia de polimeri, In timpul
mulajului solufiel de polimeri, umiditatea relativd a aerului a fost de 40%. Dupi sintezi,
membranele au fost caracterizate §i testate pentru performanys in reglarea curgerii transversale
a curentului incrucigat.
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Figura 111.6. Influenta concentrafiei de polimer dizolvat in NMP asupra fluxului membranei

in Figura IL6 se poate vedea efectul concentratiei de polimer asupra fluxului
membranelor. Cu ct creste concentratia de polimer cu atét scade fluxul prin membrana. n
concluzie concentratia de polimer are un efect negativ asupra fluxului insi are un efect pozitiv
asupra stabilitafii acestuia in timp.

3.2.2. Stabilirea influenfei nanoparticulelor in  solufia de polimer prin
experimentiiri de laborator

Adiingarea nanoparticulelor in structura membranelor se poate face in general prin dous
metode: depuse pe suprafafa membranelor [118,119] sau infuntrul solufiei de polimer
{120,121]. Membranele au fost preparate la patru concentrafii diferite de polimer (PES) prin
metoda inversérnii de faze. Influenta TiO, i 2 ZnO a fost investigati.

In Figura M7 se poate observa influenfa concentrafiei de nanoparticule asupra
permeabilitifii. Prin adaosul unei cantitii mici de nanoparticule, de 0,035%, putem observa o
imbunititire semnificativi a permeabilititii. Acelagi efect il are §i asupra flwxului
membranelor, in plus avand i o influents pozitivd asupra stabilitifii fluxului in timp. In
Figura II1.8 se pot vedea valorile fluxului la diferite concentrafii de nanoparticule de ZnO.
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Figura III.7. Influenta concentrafiei de nanoparticule asupra permeabilitdfii
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Figura I11.8. Influenta concentratiei de nanoparticule de ZnO asupra fluxului

3.2.3. Determinarea influentei dimensiunii nanoparticulelor asupra permeabilititii
membranelor

A fost observat ci atét concentraia de polimer cit §i concentrafia de nanoparticule an o
influentd puternici asupra proprietitilor membranei. Dacd concentratia de polimer are un
efect negativ asupra permeabilitatii, adaosul de nanoparticule conduce la cresterea
permeabilitaii.

Un alt aspect important care a fost putin cercetat este influenta dimensiunii nanoparticulelor
asupra proprietatilor membranei. Pentru a studia acest lucru au fost alese 2 dimensiuni diferite
de nanoparticule de ZnO §i anume de 80 nm folosite in toate analizele §i determinirile din
aceastd lucrare §i de 50 nm utilizate doar pentru comparatie.

A fost observat ci dach scidem dimensiunea nanoparticululelor, fluxul (figura 119) si
permeabilitatea (figura III.10) membranelor cregte.
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Figura IT1.9. Influenta dimensiunii nanoparticulelor asupra fluxului
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Figura I11.10. Influena dimensiunij nanoparticulelor asupra permeabilitifii

Comparédnd rezultatele obfinute pentru diferite dimensiuni ale nanoparticulelor putem
observa aceeasi tendintd de crestere a permeabilitatii si fluxului in funcfie de concentratia de
nanoparticule dar cu o imbunititire mai accentuati in cazul membranelor cu nanoparticule cu
dimensiuni mai mici. De exemplu permeabilitatea membranelor cu o concentratie de 0,250
w1.% nanoparticule creste de la 50,25 pentru membranele cu nanoparticule de 80 nm pana lg
61,35 pentrni membranele cu nanoparticule de 50 nm.

3.2.4. Determinarea influengei timpului de depunere a filmului de polimer
ssmpra permeabiliti{ii membranelor

Muip factori care pot influenta proprietitile membranelor au fost studiafi de diferif
s=oeiior Cel mai importanfi factori determinafi sunt concentratia de polimer, umiditatea
=mr~1 & 2erului, diferifi alcooli in solufia de polimer sau in baia de nonsolvent [107,108],
erperwrz i de nonsolvent [110.111], etc.

acsg Iacton sunt importanfi nu doar pentru a cregte proprietifile membranelor dar si
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pentru a creste reproductibilitatea acestora §i nu in ultirnul rind pentru a obfine membrane cu
aceleagi proprietiti pe toati suprafata lor. Spre exemplu pentru permeabilitate, atit rezultatele
obfinute pentru membranele comerciale cat §i cele ficute experimental reprezintd valori medii
obtinute in diferite puncte ale membranei (figura I1.11.).

Probe

offoXc

Membrana

Figura II1.11. Stabilirea valorii permeabilitafii unei membrane

Compardnd rezultatele obtinute in diferite puncte putem observa ci valoare
permeabilititii difers Diferenfa nu este semnificativa insi pistreazi o tendinfd crescitoare a
valorii permeabilitatii in directia de depunere a filmului de polimer (figura I11.12.).

Probe

PAANN
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Mewbraoid

| Directia de depunere a MD'

Figura II1.12. Determinarea permeabilitfii in functie de directia
de depunere a filmului de polimer.

Acest lucru se poate datora influentei pe care o are timpul de depunere a filmului de
polimer, mai precis timpul de la depunere péni la imersarea membranei in baia de nonsolvent.
Timpul necesar pentru depunerea filmului dintr-un capat in altul este de 15 secunde, astfel
timpul cat sta filmul depus in punctul A pani la imersarea membranei in baia de nonsolvent
este de 15 secunde, schzéind gradual pani in punctul D unde este de numai 3 secunde.

Pentru a stabili influenja pe care o are timpul de depunere a filmului au fost preparate
membrane cu trei timpuri diferite de depunere. Toate tipurile au fost preparate dupa aceeagi
proceduri cu o concentratie de polimer de 27 wt.% si 0,125 wt.% ZnO, insd lisate cu filmul
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depus pericade de timp diferit de 0, 30 i 60 de secunde. Rezultatele obfinute sunt prezentate
in tabelul IL1.

Tabelul I11. 1.
Valorile permeabilitdtii pentru diferite membrane obtinute la timpi diferiti de depunere a
JSilmului de polimer

Tipul membranei | Proba A { Proba B | Proba C | Praba D

0 4506 | 4624 | 4882 | 49,65
30 28.6 31,1 32,8 336
60 15.6 155 15,6 15,7

Membranele au fost notate cu 0, 30 si 60 in funcfie de impul de depumere, iar cu A, B,
C 5 D, probele testate din fiecare membrani

Comparénd rezultatele pentru fiecare tip de probi la diferifi timpi putem observa
influenfa putemici pe care o are timpul de depunere asupra permeabilitafii membranelor. Cu
cit creste timpul de la depunerea filmului subfire de polimer pan la imersarea membranei in
baia de nonsolvent cu atit scade permeabilitatea.
O alta comparafie mult mai importantd este aceea a permeabilitatii aceleiasi membrane in
diferite puncte. In figura T1.13., se poate observa diferenta dintre membranele obfinute la
diferifi timpi de depunere, dar gi diferenta dintre valorile permeabilitatii diferitelor puncte ale
aceleagi membrane.
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Figura II1.13. Influenta timpului de depunere asupra permeabilidfii

Se poate observa ci dacid in cazul membranelor obtinute la un timp normal existi o

diferenfa a permeabilitifii obfinute in diferite puncte ale membranei, in cazul membranelor
obfinute dupa 60 de secunde de la depunerea filmului permeabilitatea are aceeasi valoare pe
toatd suprafafa insd mult mai mic# decét in cazul primulw timp de membrane.
Avind in vedere aceste rezultate se poate concluziona cii timpul de depunere a filmului de
polimer are o influenta foarte mare asupra permeabilitatii. fn acelasi imp diferenta de timp
pentru diferite puncte ale aceleagi membranei conduce la obfinerea unor valori diferite pentru
permeabilitate. Pentru a obfine membrane cu o permeabilitate ridicatd dar si cu aceleasi
proprietiti pe toati suprafafa acestora este necesar reducerea timpului de depunere a filmului
de polimer dar §i uniformizarea acestuia pentru toat# suprafaja membranei.
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CAPITOLUL IV .
DETERMINAREA EXPERIMENTALA A PROPRIETATILOR DE
PERMEABILITATE

4.1. Determinarea fluxului relativ a membranelor obtinute

4.1.1, Determinarea fluxului relativ a membranelor firi nanoparticule

Valoarea fluxului a fost determinati in urma filtrarii a 250 ml. de apd distilati la o
presiune constanti de 10 bari. Valoarea fluxului este considerati a fi corectd atunci cind
membrana ajunge la o stare de echilibru, fluxul fiind constant in timp. in functie de
concentrafia de polimer, se poate observa ci membranele prezintd variafii diferite ale fluxului,
membrana cu cea mai mici stabilitate fiind cea cu concentratia cea mai mici de polimer, mai
exact cea cu 25 wi.% PES. n urma analizei fluxurilor diferitelor membrane a fost observat ca
fluxul membranelor polimerice (Figura IV.1) scade atunci cénd concentrafia de polimer
creste. Membranele cu o concentratie de 25% PES prezinti cel mai ridicat flux ins cu o
instabilitate foarte mare in timpul filtrarii datority stabilitatii mecanice mici. Agadar cregterea
concentratiei de polimer conduce la o crestere a rezistenfei mecanice a membranei §i implicit
la un flux mai scizut.
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Figura IV.1. Evolufia fluxului de apd purd pentru diferite concentratii de polimer

Ajunse la o stare de echilibru, fluxurile diferitelor membrane polimerice pot fi
comparate pentru a se putea analiza influenta concentratie de polimer. In figura IV 2, se poate
observa sciderea valorii fluxului atunci cénd este crescuti concentrafia de polimer.

Alegerea concentratiei optime de polimer se face in funcfie de aplicafia pentru care este
preparati membrand, in funcfie de poluantii pe care dorim sa-i indepartim. Membranele cu
concentrafii mai mici de 27wt.% PES au o instabilitate mare in timp si din acest motiv nu pot
fi utilizate eficient.
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Figura IV.2. Valoarea fluxului pentru concentratii diferite de PES

4.1.2. Determinarea fluxului relativ a membranelor compozite cu TiO,

Ad#ugarea nanoparticulelor in membrane conduce la o cregtere a fluxului pentru toate
concentrafiile de polimer. Influenta concentrajiei de polimer se pistreazs, evolutia fluxului
fiind similar ca §i in cazul membranelor fird nanoparticule insd cu valon mai ridicate.
Influenja unei cantitii de 0,125 wt.% TiO; asupra fluxului membranelor pentru toate
concentrafiile studiate este prezentat in figura IV.3.
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Figura IV.3. Influenta nanoparticulelor de TiO, asupra fluxului
la concentrayii diferite de PES

Este clar c3 adiugarea nanoparticulelor de TiO, conduce la o crestere a proprietatilor
membranelor, insd este foarte important de stabilit care este concentrafia optimi de
nanoparticule. In literaturd se gésesc rezultate cu concentrafii foarte diferite de nanoparticule
de TiO,, de 1a 0,7 pdnila 15 wt.%
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Figura IV.4, prezinti influenta concentratiei de nanoparticule de TiO> asupra fluxului.
Au fost alese sapte concentrafii diferite de nanoparticule aflate in intervalul de concentrafii de

0,033 pdnila 0,5 wt.%.
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Figura IV. 4. Influenja concentrafiei de nanoparticule de TiO asupra fluxului

Se poate cbserva ci fluxul apei pure nu este puteric influentat de concentrafia de
nanoparticule, ¢l pufin 1a concentratii de pani la 0,375wt. %.

4.1.3, Determinarea fluxului relativ a membranelor compozite cu ZnO

Adaugarea nanoparticulelor de ZnO in membrane conduce la o crestere a fluxului
pentru toate concentratiile de polimer, o crestere mult mai semnificativa decdt in cazul
membranelor compozite cu TiO,. Influenta concentratiei de polimer se pistreazi §i in acest
caz, evolufia fluxului fiind similar ca gi in cazul membranelor fard nanoparticule §i a celor cu
TiO; insd cu valori mult mai ridicate. Influenta wmei cantitifi de 0,125 wt% TiO, asupra
fluxului membranelor pentru toate concentrafiile studiate este prezentat in figura IV.5.
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Figura IV.5. Influenta nanoparticulelor de ZnO asupra fhuxului
la concentratii diferite de PES
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Ca si in cazul celorlalte nanoparticule a fost studiat §i influenia concentratiei de
nanoparticule de ZnO asupra fluxului, figura IV.6 . A fost ales un interval de 11 concentratii
de ZnO, dela 0,035 pini la 4 wt.%.
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Figura IV.6. Influenta concentraiei de nanoparticule de ZnO asupra fluxului

Analizdnd graficul de mai sus se poate observa ci adiugarea unei cantitifi mici de
nanoparticule de ZnO conduce 1a o dublare a valoni fluxului in comparafie cu membranele
far nanoparticule. in schimb cregterea cantitatii de nanoparticule de ZnO nu conduce la o
cregtere proportionald a valoni fluxului. Acest lucru ne conduce 1a concluzia ci concentratia
optima de nanoparticule necesare este de 0,035 pani la 0,07 wt.%.

4.2, Determinarea permeabilititii membranelor obtinute

4.2.1. Determinarea permeabilit3gii relative a membranelor firi nanoparticule

Solventul afecteaz3 in mod clar performantele membranelor, figura IV.7 aratd influena
solventului si a concentratiei de polimer.
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Figura IV.7. Permeabilitatea pentru membranele cu diferiti solventi
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Pentru membranele DMF, concentrafia de polimer nu are un efect important asupra
proprietifilor membranei §i in comparafiei cu membranele NMP au o mai micd
permeabilitate. Pentru aceste membrane concentrafia de polimer are un important impact
asupra performantelor membranei, crescind concentrafia de polimer scade permeabilitatea.

4.2.2. Determinarea permeabilitiifii relative a membranelor compozite cu TiO,

Asa cum se vede in figura IV .8, adaugarea nanoparticulelor provoaci o crestere atit a
fluxului de apd purd ct §i a permeabilitifii. Pentru membranele cu 30% si 32% PES
adiugarea nanoparticulelor nu imbunitijegte semnificativ performantele membranelor, dar la
27% PES adiugarea a 0.125% nanoparticule de TiQ, aratd o importantd imbunitifire a
fluxului §i permeabilitifii apei pure [122]. Deci membranele cu un continut de 27% PES au
fost selectate pentru a studia influenfa concentrafiei de nanoparticule.
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Figura IV.8. Influenta concentratiei de polimer §i de nanoparticule
asupra permeabilitdrii membranelor

Se poate observa influenta negativi a concentrafiei de polimer asupra propriet3filor de
permeabilitate a membranelor. Mirind concentratia de polimer dimensiunea porilor scade si
in consecinti scade permeabilitatea membranelor cit gi fluxul acestora. Membranele cu o
concentrafie de 25% polimer au o permeabilitate foarte buna insi datoritd rezistentei lor
mecanice scizute manifestd o instabilitate mare a fluxului in imp.

La addugarea nanoparticulelor de TiO, se poate observa o crestere a permeabilitifii
pentru toate concentrafiile de PES. Daca fixdim concentrafia de PES la 27wt.% si variem
concentrafia de nanoparticule, figura IV.9, putem observa ci nu existi o legatura sixéinsa intre
concenirafia de nanoparticule §i permeabilitate.

: CC-TTES
[ Cenker for Trib and B A Syt
B cofrrumira




24/74

ao_‘ ,,,,,,, - —
i
s
% &0
E
=
H
T
E
2 20
g
o
o

ok

0 0035 007 0085 0125 0.25 0375
C ia de icule wt.%

Figura IV.9. Influenta nanoparticulelor de TiO; asupra permeabilititii membranelor

4.2.3. Determinarea permeabilitiitii relative a membranelor compozite cu ZnO

Daci adiugim nanoparticule de ZnO in structura membranelor putem sesiza o cregtere
semnificativd a permeabilitifii, ca §i in cazul fluxului.
in figura IV.10. se poate observa pe linga influenta pe care o are diferite concentrafii de
polimer asupra permeabilitafii i influenta diferitelor concentrafii de nanoparticule de ZnO
asupra permeabilitifii pentru toate concentratiile de PES, 25, 27, 30 si respectiv 32wt%.

80.00
70.00 QO Fara nanoparticule
e B0.125w.% Zr0
‘E 60.00 00.07 w.% Zn0
o 00.375w.% 2n0
B0 BOSW.% Zn0
-
E 40,00
8 3000
g 2000
13
5 10,00
a
0.00
f 28 27 30 32
Concentratia de PES (wt.%)

Figura 1V.10. Influenta concentratiei de polimer 5i de nanoparticule
asupra permeabilitdtii membranelor

Adaugarea unei cantitifi mici de nanoparticule conduce la o crestere atit a
permeabilitAm cir si a fluxului membranelor. Pentru concentrafiile mai mari de polimer, de
30-32% imbunatinrea nu este aga evidentd in comparagie cu cele cu o concentratie mai mica
de polimer
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Figura IV.11. Influenja nanoparticulelor de ZnO asupra permeabilitdtii membranelor

Figurile IV.11 arati influenta nanoparticulelor de ZnO asupra proprietifilor
membranelor. Unsprezece concentrafii diferite au fost studiate cu valori intre 0,035 wt.% si 4
wt.%. Permeabilitatea membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO este dubld in
comparafie cu membranele fir# nanoparticule chiar §i la concentratii mici de nanoparticule de
0,035wt.% ZnO, aceastd influenta fiind aproape constanti pentru toate concentrafiile de
nanoparticule.

4.3. Rezistenta la ancrasare a membranelor obtinute

Pentru determinarea fluxului relativ corespunzitor fiecirui tip de membrand a fost
misurati permeabilitatea apei pure inainte de studierea rezistentei la ancrasare a membranelor
utilizind solufie de HAc. Declinul fluxului a fost determinat in fimcfie de fluxul relativ,
ecuafiaIV.1.

RF :-}'L (Iv.1)

w

Figura IV.12. prezintd flwal relativ al membranelor compozite cu nanoparticule de
TiQ,. Rezultatele arat3 clar c3 rezistenta la ancrasare a membranelor compozite cu TiQ; este
semnificativ imbunitifits in comparatie cu cea a membranelor fard nanoparticule.

A fost observat .un maxim al rezistentei la ancrasare pentru membranele compozite cu o
concentratie de 0,125 wt.% TiO,. Acest maxim corespunde cu valoarea maximi obfinutd
pentru analiza permeabilititii §i de asemenea cu unghiul de contact mai mic, ceea ce
reprezintd o suprafati mai hidrofili a membranei. Considerfind ¢ ancrasarea este prezenti
datoriti adsorbfiei poluanfilor de suprafafa membranei, probabilitatea adsorbfiei HAc de
suprafafa membranelor scade semmificativ prin adiugarea nanoparticulelor de TiO; ca o
consecind a cregterii hidrofilicitafii.
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Figura 1V.12. Evolutia temporard a ancrasdrii membranelor compozite cu TiO,

Pentru maximul de rezistent la ancrasare obfinut rezistenta creste cu 12%, aceasti
valoare fiind similard cu valorile obfinute de alfi cercetatori pentru concentratii mai mari de
TiO, {125,126]. in concluzie poate fi atinsi o imbunititire a rezistentei la ancrasare a
membranelor compozite cu nanoparticule de TiO, utilizind o concentrafie mult mai mica de
nanoparticule decit concenirafiile folosite in general de alfi cercetitori.

plus, fluxul scade rapid la inceput pentru fiecare experiment pentru toate
membranele. Oricum, saturarea membranelor, o condifie a performanfei membranelor, este
mult mai repede atinsd de membranele compozite, aproximativ 5 ore, in comparafie cu
membranele fard nanoparticule. Pentru membranele compozite a fost observat un flux aproape
constant dupd aproximativ 10 ore. Adsorbfia organicl este considerati ca un prim pas in
ancrasarea membranelor §i este putemic dependentd de proprietifile fizico-chimice ale
membranelor si a poluantilor, in special a afinitd{ii poluantilor la materialul membranei. Se
stie ci substanfele organice au o tendin{i mai mare de adsorbfie §i depozitare pe suprafetele
hidrofobe iar adsorbtia are loc relativ repede pentru componenti hidrofilici rezultdnd un flux
normalizat stabil [127]. Se poate concluziona ci adsorbtia acidului humic pe suprafata
membranelor conduce la o intirziere mic# datorati caracterului mai hidrofobic al polimerului
pentru membranele fira nanoparticule in comparafie cu membranele imbuniitétite cu TiO.
Acest comportament este confirmat de modelarea declinului fluxului bazat pe adsorbfia
termodinamicd a compugilor organici pe suprafafa membranelor utilizate la nanofiltrare [128].
Pe aceleasi explicafii se bazeazi §i cresterea rezistentei la ancrasare a membranelor compozite
cu nanoparticule de ZnO, Figura TV.13. prezint3 fluxul relativ pentru membranele compozite
cu ZnO la diferite concentratii de nanoparticule. Pentru toate concentrafiile de ZnO evolutia
rezistenfei la ancrasare este similard §i este in concordanti cu rezultatele obfinute la
experimentele pentru determinarea unghiului de contact.
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Figura IV 13. Evolufia temporard a ancrasdrii membranelor compozite cu ZnQO

Datoriti cregterii hidrofilicitafii membranelor prin ad&ugarea nanoparticulelor de ZnO,
adsorbtia poluantilor pe suprafata membranelor scade, acest lucru conducénd la o crestere
semnificativi a rezistentei la ancrasare. O comparafie a membranelor compozite cu ZnQ cu
cele fiirll nanoparticule §i cu cele cu TiO; dar §i cu alte tipuri de nanoparticule utilizate de alfi
cercetitori [129, 130}, aratdi o rezistentid la ancrasare mult mai mare chiar si pentru
concentrafii mici de nanoparticule, acest lucru este prezentat mai in detaliu in capitolul VI

4.4, Determinarea capacitiii de regenerare a apelor uzate din industria textild

Cemerea fizica prin pori este una din cele mai utilizate forfe motrice pentru refinerea
componenfilor organici. Masa moleculari este un parametru disponibil usor pentru a descrie
dimensiunea molecular&.

Pentru determinarea capacitafii de refinere au fost utilizafi sase coloranfi comerciali cu
mase moleculare diferite. Acestia au fost: Methyl Red(269.21 Da),, Neutral Red(288.77 Da),
Methylene Blue(219.85 Da), Sudan Black(456.54 Da), Victoria Blue(506.10 Da) si Rosu de
Congo (696.67 Da). Acesti coloranfi sunt unii din cei mai intanifi in industria textila fiind
principalele substante ce se regasesc in apele reziduale din aceast indusirie.

Pentru a reduce posibilititile de eroare au fost testate céte 12 membrane obtinute din 3
solutii diferite pentru fiecare tip de membrani Au fost analizate influenta concenirafiei de
polimer asupra capacitafii de refinere ct §i influenta concentrafiei de nanoparticule asupra
acesteia.

4.4.1. Determinarea capacitiitii de retinere a membranelor fir3 nanoparticule

Au fost determinate capacitatea de refinere pentru membranele fard nanoparticule cét §i
pentru cele compozite cu nanoparticule de TiO, si ZnO.

Figura IV.14 arath capacitatea de refinere a membranelor fard nanoparticule in functie
de concentrafia de polimer gi legitura dintre fluxul relativ al membranelor §i refinerea unei
solutii de Albastrului de Metil dizolvat intr-o solufie apoasi cu o concentratie de 5 mgL™.
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Figura IV.14. Refinerea Albastrului de metil n functie de concentrafia de PES

Concentratia de polimer are un efect putemic asupra capacititii de retinere a
membranelor. Cregterea graduali a potentialulwi de refinere 2 membranelor cu un confinut mai
mare de polimer se datoreaza sciderii porozitafii §i a dimensiunii porilor membranelor. in
acelagi timp sciderea fluxului membranelor odath cu cresterea concentratiei de polimer se
datoreaz#i, pe 14ngh sciderea porozitifii §i a dimensiunii porilor §i a faptului ci aga cum o si
fie prezentat la capitolul 5.1., suprafata membranelor devine mai hidrofild prin cregterea
concentrafiei de polimer.

in figura IV.15 este prezentatd evolufia capacititii de retinere a membranelor fara
nanoparticule cu o concentrafie de 27wt.% PES in functie de masa moleculari a substanfelor
retinute.
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Figura IV.15. Refinerea coloranfilor in functie de masa molecular
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Tendinta capacitafii de refinere a membranelor pentru coloranii selectafi confirmi
tendinta general a refinerii compusilor organici de citre membranele utilizate la nanofiltrare,
care poate fi cuantificatd utilizind modelele MWCO [48].

4.4.2, Determinarea capacitiii de retinere a membranelor compozite cu TiO;

Adaugarea nanoparticulelor de TiO; nu canduce la o imbunitifire semnificativd a
capacititii de refinere a membranelor. Pentru colorantii selectali, refinerea membranelor fird
nanoparticule este similari cu refinerea membranelor cu nanoparticule de TiO;. O comparafie
a capacilitii de refinete intre membranele firi nanoparticule §i cele cu nanoparticule de TiO,
in finctie de masa moleculari a colorantilor este prezentatd in figura IV. 16.

Retinerea (%)

L T T v T T

k] 40 500 [-+] ™™o
Masa mosculara {Da)

Figura IV.16. Retinerea colorantilor in functie de masa molecula

Influenta concentratiei de TiO asupra capacitifii de refinere a membranelor cu o
concentrafie fixa de 27 wt.%, este prezentatd in figura IV.17. unde pentru o mai bund
explicare a rezultatelor este trecutd §i permeabilitatea membranelor.
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Figura IV.17. Compararea permeabilitdfii cu capacitarea de retinere a
albastrului de metil a membranelor cu un continut diferit de nanoparticule de TiO,
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Nanoparticulele de TiO; care au un caracter hidrofilic, pot fi considerate ca aditiv in
formarea porilor in timpul procesului de imersie precipitare, ca o consecvenfi a efectului lor
de impiedicare a ratei de difuzie solvent/apa In timp ce alfi aditivi care sunt de asemenea
utilizafi pentru formarea porilor, cum ar fi polyvinylpyrrolidone si polyethyleneglycol, care
sunt solubili in apd §i sunt indepértafi din structura membranelor la finalul fazei de inversie,
nanoparticulele de TiO; rimin in membrane. Din acest motiv, blocarea porilor de citre
nanoparticule trebuie luat in considerare pentru a infelege mai bine performantele
membranelor cu nanoparticule de TiO; [49].

Refinerea Albastrului de Metil descreste odatii cu cresterea confinutului de TiO; pani la
o concentrafie de 0,085 wt.%, ceea ce este in concordantd cu imbunftifirea permeabilitsfii. La
concentrafii mai mari, refinerea colorangilor cregte. fn intervalul scizut al concentratiei de
nanoparticule, trendul retinerii poate fi asociat cu cregterea porozitifii §i a dimensiunii porilor
membranelor.

4.4.3. Determinarea capacititii de refinere 2 membranelor compaozite cu ZnO

Ad#ugarea nanoparticulelor de ZnO conduce la o putemici imbunititire a retinerii
pentru toate concentrafiile de polimer. Aceste efect asupra proprietitilor membranelor este
datorat influentei nanoparticulelor de ZnO asupra dimensiunii §i geometriei porilor, asa cum
se va arita in imaginile SEM, in capitolul 5.3.

Figura IV.19 aratd capacitatea de refinere a membranelor cu nanoparticule de ZnO a
colorantilor in funcfie de masa lor moleculara. Concentratia de polimer a fost fixatd la 27
wt.% iar concentrafia de nanoparticule la 0,125 wt.%. trendul general al refinerii pentru
ambele tipuri de membrane este tipic pentru retinerea compusilor organici la diferite mase
moleculare. Ad3ugarea nanoparticulelor de ZnO conduce la o imbunitifire importanti a
refinerii pentru tofi colorantii selectati.
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Figura IV 19. Capacitatea de refinere a membranelor in functie de masa moleculard a
colorantilor

Influena concentrafiei de nanoparticule de ZnO asupra capacitifii de refinere a
Albastrului de metil cat si legitura dintre permeabilitate gi refinere, este prezentati in figura
IV.20. Concentrafia de polimer a fost fixatit la 27 wt.% iar cea de nanoparticule de ZnO a
variat de la 0,035 wt.% péni l1a 4 wt.%.
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Figure 1V.20. Influenta concentrajiei de nanoparticule de ZnQ asupra permea Militdgii i a
capacitdtii de refinere a Albastrului de Meril

Capacitatea de refinere a Albastrului de Metil creste semnificativ atunci cén'd este
adiiugati o mici cantitate de ZnO (0,035 wt.%), dela o retinere de 47,5 % pentru membranele
fira nanoparticule pin la 82,3 % pentru membranele cu 0,035 wt.% nanoparticule de Zn0.
Aceste efect este constant pand la concentrafia de 0,5 Wt.% nanoparticule de ZnQ si este in
concordan(i cu rezultatele obfinute pentru permeabilitate.
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CAPITOLUL V
CARACTERIZAREA MEMBRANELOR OBTINUTE

5.1. Determinarea experimentali a hidrofllicitiitii membranelor

5.1.1. Determinarea unghiului de contact a membranelor fari nanoparticule

Figura V.2, aratd valorile unghiului de contact pentru membranele fira nanoparticule la
patru concentrafii diferite de polimer, ardtdnd ci hidrofilicitatea creste odati cu sciderea
concenirafiei de polimer. Efectul concentratiei de polimer asupra hidrofilicititii membranelor
abservat la determinarea unghiului de contact poate fi explicat in termeni de dimensiune a
porilor si de porozitate.

80
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70 4
654
60 4+
55 4
50 4
45 4
40 +
35 4
30

Unghiul de contact (*)

25 27 30 32

Concentratia de PES wt.%

Figura V.2.. Efectul concentratiei de PES asupra hidrofilicitdpi

5.1.2, Determinarea unghiului de contact 2 membranelor compozite cu TiO:

fn acelagi timp membranele cu nanoparticule sunt mai hidrofilice decat membranele fira
nanoparticule. Acest efect pozitiv al nanoparticulelor asupra hidrofilicitifii membranelor se
poate observa in figura V.3. Trendul valorii unghiului de contact pentru membranele
compozite cu o concentratie de 0,125 wt% nanoparticule de TiO,, in comparatic cu
membranele f4ra nanoparticule este acelagi, insa cu valori mai mici.

Acest efect de micsorare a unghiului de contact determind o suprafatd mai hidrofild
pentru membranele compozite ceea ce conduce la o permeabilitate gi un flux mai ridicat.
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Figura V.3. Efectul nanoparticulelor de TiO; asupra hidrofilicititii
la concenrratii diferite de PES

Valoarea unghiului de contact a fost stabiliti ca media a noud determinéni pe suprafata
membranei, aga cum se vede in tabelul V.1. Valorile unghiului de contact pentru membranele
compozite cu nanoparticule de TiQ, variazi intre 60,84° pentru membranele cu o concentrafie
de 0.1255 wt.% TiO, péna la 67,34° pentru membranele cu o concentrafie de 0.5 wt.% TiO,,
Pentru majoritatea concentrafiilor, valorile unghiului de contact sunt in jurul a 64",

Tabelul V.1.
Valorile unghiului de contact pentru diferite concentratii de TiO;
Concentratia Valoarea unghiuiui de contact
de TiO, Valoarea
(wt.%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | medie
0035 701 724[603] 66.5] 61.5] 71.71 596 586} 65.1 65.08
0.7} 763§ 72.8166.1 ] 69.1 63| 668 6741 3581} 583 66.43
0.0851669] 6191621} 663] 696} 62.9] 6451 629! 64.5 64.62
0.125 1573 56.4]613] 603 | 59.1 57 61§ 67.8] 674 60.84 »
025 |3546| 638]638] 732] 662] 674| 661] 651) 587] 6432
03751683]692[68.1] 64.1] 6261 639]| 66.8 63| 674 65.93
0517161 747|746} 633 63.8] 755| 672{ 61.1] 543 67.34
06]648] 701173.7] 669] 624 61 6l{ 6681 70.8 66.39

Cregterea hidrofilicithfii suprafefei membranelor cu diferite concentratii de TiO, este
similari cy cregterea hidrofiligititi membranelor cu concentratii diferite de PES prin
adiugarea nanoparticulelor de TiOx.

fn figura V 4. se poate observa ¢ nu exist un efect al concentrafiei de nanoparticule
asupra hidrofilicitafii, valorile fiind aseménitoare, exceptie ficind membranele cu o
concentrafie de 0,5 wt.% TiO; care au o valoare putin mai mici ce conduce la o suprafati mai
hidrofobi decdt membranele cu concentrafii mai mici de TiO,.
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Figura V.4.. Influenta conceniratiei de TiO, asupra hidrofilicitdtii membranelor

5.1.3. Determinarea unghinlui de contact al membranelor compozite cu ZnO

Prin ad#ugarea nanoparticulelor de ZnO valorile unghiului de contact se schimba,
acestea cresc in comparatie cu membranele f3rd nanoparticule cit si fafi de membranele cu
nanoparticule de TiO;. In tabelul V.2 se poate observa ci valoarea unghiului de contact
variazi intre 60,84° pentru membranele cu o concentratie de 0,125 wt.% ZnO si 67,34° pentru
membranele cu o concentrafie de 0,5 wt.% ZnO.

Tabelul v.2.
Valorile unghiului de contact pentru diferite concentratii de ZnO

Cnncentrn;ia Valoarea ung!liuhii de contact

de ZnO Valoarea

(wt.%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9| medie
0.035] 46} 623] 608] 604)] 625 61.8] 575] 56.8] 59.2 £8.59
007}61.2] 61.6] 555} 623 593] 58.7| 584 62.5 59 59.83
0.085 584 596] 56.8] 598} 564 60.3] 578} 575} 58.7 58.37
01251576 6041 569] 598) 58.9] 61.2]| 587| 593 579 58.97
025]61.1]543] 558) 5594 582} 59.7] 563] 602 593 57.87
0.375159.4]| 574 | 569| 583)] 594 60.2| 586} 59.3] 588 58.7
05]1502] 542 49.6 50 534 56.6] 50.5| 66.41 67.5 55,38
0.75]156.7] 5691 5844 59.7] 599} 60.7 61| 59.6| 61.5 59.38
1]1569] 5861 621 60§ 58.4] 59.1] 5821} 57.8} 57.2 58.7

Pe ansamblu, asa cum se poate observa in figuraV.5., valoare unghiului de contact
creste prin addugarea nanoparticulelor de ZnO insi nu variazi considerabil la concentrafii
diferite ale acestuia, valoarea acestuia fiind in jur de 58°.
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Figura V.5. Influenfa concentrafiei de ZnO asupra hidrofilicitafii membranelor

Daci comparim rezultatele obfinute pentru cele trei tipui de membrane, fird
nanoparticule, cu nanoparticule de TiO2 si cu nanoparticule de ZnO, putem concluziona cé
membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au o hidrofilicitate crescut, ceea ce conduce
la o permeabilitate ridicaté.

5.2. Determinarea porozititii membranelor

Porozitatea membranei este unul din principalii factori care influenfeaza putemnic
permeabilitatea acesteia. fn functie de modalitatea de preparare, de concentratia de polimer si
de nanoparticule, porozitatea membranelor este diferitd. Porozitatea membranelor obtinute
(P,) a fost calculati in funcfie de greutatea acestora duparelatia V.1.:

P,_(%):(u)mo
Sdp V.1

Unde: Wy, si W, reprezintd greutatea membranei la echilibru, cu porii umplufi cu api gi
respectiv in stare uscatdi, S reprezint3 aria membranei, d grosimea 5i p densitatea apei.

Membranele au fost imersate in api timp de 24 de ore inainte de a fi céntarite.
Rezultatele porozitatii fiind media valorilor obtinute pentru 4 probe din fiecare membrani

Tabelul V.3. prezinti valorile obfinute pentru porozitate la diferite concentratii de
nanoparticule.

Se poate observa ci porozitatea membranelor creste prin ad3ugarea nanoparticulelor,
mai mult in cazul celor de ZnO. Concentratia de nanoparticule in schimb nu are un efect
important asupra porozititii, aceasta fiind aproximativ constanti pentru toate concentrafiile de
nanoparticule studiate, atit pentru cele de TiO; cit si cele de ZnO.
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Tabelul V.3.
Valoarea porozitdtii membranelor in functie de concentratia de nanoparticule
Concentratia de Porozitate (%)
panoparticule
(WL.%) TiO, nO

0 32,114 32114

0,125 39,306 41,5+05

0,375 398+0,7 41,8+0,6

0,5 39,6+0.7 41,6+ 0,5

Aceste rezultate conduc la concluzia ci pentru a avea o porozitate optima este suficienti
adiugarea unei concentrafii mici de nanoparticule, acest lucru fiind in concordantd si cu
rezultatele obfinute pentru permeabilitate si flux descrise in Capitolul V.

5.3. Determinarea morfologli membranelor cu ajutorul SEM
5.3.1. Analiza SEM a membranelor firii nanoparticule

Proprietifile de permeabilitate a membranelor fird nanoparticule cét §i a celor
compozite pot fi mai bine explicate prin analiza SEM. Membranele cu o concentratie de 25
wit.% PES (figura V.7 a) prezinti goluri mari in structurd care conduc la o permeabilitate mai
bund dar §i la o instabilitate a fluxului in timp. Dimensiunea pornlor §i geometria acestora se
schimbd prin cregterea concentratiei de polimer (figura V.7 ab,c si d), in acelasi tmp
cresterea concentrafia de polimer suprimi formarea golurilor §i creste grosimea stratului
superior [50]. Pentru concentratiile de 30 si 32 wt.% PES stratul superior cu baza membrane
nu mai sunt conectate prin por §i se formeaza o structurd ca de burete.

W o T

Figura V.7. Imagini SEM in sectiune a membranelor:
2, 23w1% PES, b) 27 wt.% PES, ¢) 30 wt.% PES, d) 32 wt.% PES
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Porozitatea este uniform distribuiti pentru membranele cu o concentrafie de 27 wt.%
PES, iar structura porilor aratl ca nigte degete care conecteazi suprafata cu baza infericar a
membranelor. Influenta concentrafiei de polimer asupra porozitafii membranelor se poate
observa mai bine prin analiza suprafetei membranelor cu ajutorul imaginilor SEM. Se poate
observa o porozitatea mult mai mare pentru membranele cu o concentrafie de 25 wt.% PES
(figura V.8 a), aceasta scizind odatdi cu cregterea concentrafiei de polimer (figura V.8 b, ¢ si
d).

..

A

_v-r‘
s .
LI

Figura V.8. Imagini SEM a suprafetei membranelor:
a) 25wt.% PES, b) 27 wt.% PES, ¢} 30 wt.% PES, d) 32 wt.% PES

§.3.2. Analiza SEM a membranelor compozite cu TiO,
Din analiza imaginilor SEM obtinute pentru membranele firi nanoparticule se poate

observa influenta negativa asupra porozitafii a concentrafiei de polimer. Aceeasi tendinti se
plstreazi 51 la adaugarea nanoparticulelor, insi cu o structuri mult mai deschisi, atét
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porozitatea cét §i dimensiunea porilor cregte in cazul membranelor compozite in comparatiei
cu membranele fird nanoparticule la fiecare concentratie de polimer.

O comparafie a structurii membranelor compozite in secfiune este prezentatd in figura
30, unde sunt prezentate imaginile membranelor compozite cu nanoparticule de TiO; (figura
V.9ab,csid).

Analiza acestor imagini aratd o geometrie a porilor §i o porozitate mai mare decét in
cazul membranelor fird nanoparticule. Membranele compozite cu TiO; prezintd un strat
superior pufin mai subfire decat in cazul membranelor fir3 nanoparticule. Acest lucru explicd
permeabilitatea mai ridicati a membranelor compozite fata de cele fari nanoparticule, fn
acelagi timp suprafafa membranei devine mai hidrofils in cazu! membranelor compozite cu
nanoparticule de TiOs.

© @

Figura V.9. Imagini SEM in secfiune a membranelor cu o concentratie de 27 wi.% PES si
conceniratii diferite de nanoparticule:
a) 0.07 wt.%TiO, b) 0.085 wt. %BTiO,, ¢} 0.125 wt. %Ti0;, d) 0.5 wt.2%Ti0O;

Figura V.10 reprezinti imaginile suprafetei membranelor compozite cu nanoparticule de
TiO,. Prin addugarea unei cantititi diferite de nanoparticule, suprafaja membrane nu prezintd
schimban notabile, Pentru concentratiile de 0.07 wt.%, 0,085 wt.%, 0,125 wt.% si 0,5 wt.%
T:0~figura V.10 a, b, c,d) porozitatea este distribuiti uniform insd este mai mare in
co—sarape cu membranele fird nanoparticule (figura V.8 b). Aceste rezultate sunt in
sarzecdantd cu rezultatele obtinute pentru imaginile SEM in secfiune.
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Figura V.10. Imagini SEM a suprafetei membranelor cu o concentrafie de 27 wt.% PES si
concentrafii diferite de nanoparticule: aj 0.07 wt.%Ti0,, b) 0.085 wt. %TiO;, ¢} 0.125
wi.2%Ti0,, d) 0.5 wt. %Ti0,

Analiza imaginilor SEM arati ci adiugarea nanoparticulelor de TiO, in comparafie cu
membranele fard nanoparticule, favorizeazi formarea porilor, creste porozitatea si scade
dimensiunea stratului superior. Acest lueru asigurd o imbunitafire semnificativi a
proprietatilor membranelor in termini de permeabilitate, refinerea colorangilor §i rezistend la
ancrasare. Aceste rezultate sunt in concordani cu alte rezultate din literatura de specialitate
pentru alte tipuri de nanoparticule (51, 52].

$.3.3. Analiza SEM a membranelor compoezite cu ZnO

Pentru toate concentratiile de polimer, efectul nanoparticulelor de ZnQ asupra structurii
membranelor este evident. O comparafie a structurii in secfiune a membranelor fird
nanoparticule pentru concentrafii diferite de PES (figura V.7 a) 25 wt%, b) 27wt.%, ¢)
30wt.% si d) 32wt.%) cu membranele compozite cu o concentratie de 0,125 wt.% ZnO la
aceleasi concentrafii de polimer (figura V.11. 2 b, ¢ §i d) aratd efectul benefic al
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nanoparticulelor de ZnO asupra dimensiunii, geometriei §i formirii porilor. Dimensiunea
porilor cét §i porozitatea cregte prin ad3ugarea unei cantiti(i mici de nanoparticule de ZnO.

© T @

Figura V.11. Imagini SEM in sectiune a membranelor cu 0.125 wt.% ZnO la diferite
concentratii de PES: aj 25wt.%, b} 27w1.%, c) 30wt % si d) 32wt.%

Din analiza imaginilor SEM obfinute pentru membranele firi nanoparticule se poate
observa influenfa negativ asupra porozthfii a concentrafiei de polimer. Aceeasi tendinji se
piistreazi si la adiugarea nanoparticulelor, ins# cu o structurd mult mai deschis¥, atat
porozitatea cit §i dimensiunea porilor creste in cazul membranelor compozite in comparafiei
cu membranele firi nanoparticule la fiecare concentratie de polimer.

O comparafie a structurii membranelor compozite in sectiune este prezentati in figura
V.12, unde sunt prezentate imaginile membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO la
diferite concentratii (figura V.12, a, b, ¢ si d).Membranele cu ZnO prezinti un strat superior
foarte mic, aproape inexistent, acest lueru explici permeabilitatea mai ridicats a membranelor
compozite cu nanoparticule de ZnO,

Figura V.13. reprezintd imaginile suprafetei membranelor compozite cu nanoparticule
de ZnO. Prin adiugarea unei cantititi diferite de nanoparticule, suprafata membrane nu
prezintd schimbdiri notabile. Pentru concentratiile de 0,07 wt.%, 0,125 wt.%, 0,5 Wt.% si 1
w1 % ZnO (figura V.13.a, b, ¢, d) porozitatea este distribuiti uniform insa este mai mare in
comparafie cu membranele fari nanoparticule (figura V.8 b). Aceste rezultate sunt in
cnzordanid cu rezultatele obfinute pentru imaginile SEM in sectiune.
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Figura V.12, Imagini SEM in sectiune a membranelor cu o concentrafie de 27 w;r. % PES si
concentratii diferite de nanoparticule: a) 0.07 wi.% ZnO, b) 0.125 wt.% ZnO, c) 0.5 wt.%
Zn0, d} 1 wr.% ZnO P

- : CC-ITES
- [of Cengor tar I Trik and EI Sysmms




Figura V.13. Imagini SEM a suprafetei membranetor <. n concentrafie de 27 wt. 9% PES 5i
concentratii diferite de nanoparticule: a) 0.07 wt.% Zn0, b) 0.325w1.% ZnO,c) 0.5 wi.%
Zn0, d) 1 wt.% ZnO

Analiza imaginilor SEM arat ca adiugarea nanoparticulelor de ZnO, in comparajie cu
membranele firi nanoparticule, favorizeazi formarea porilor, creste porozitatea §i scade
dimensiunea stratului superior. Acest lucru asiguri o imbunftifire semnificativd a
proprietifilor membranelor in termini de permeabilitate, retinerea colorantilor i rezisten( la
ancrasare. Aceste rezultate sunt in concordanti cu alte rezultate din literaturd de specialitate
pentru alte tipuri de nanoparticule [51, 52}.

5.4 Analiza suprafetel membranelor prin analiza AFM

5.4.1. Analiza ~*M a membranelor firi nanoparticole

Rezultatele masuritorilor psvind rugozitatea membranelor faré nanoparticule la patru
concentratii diferite de polimer sunt date i tghelul V 4.

Tabelul V.4,
Valorile rugozitdtii pentru membranele fird nanoparticule

Concentragia | Scala (um) RMS,nm | Maximum | Media, |
de polimer (-p), nm nm
(wt. %)

1 9.08 92.15 6.29
25 5 18.61 177.79 13.72
10 16.86 180.72 12.99

1 3.28 30.41 2.57

27 5 9.78 142.78 7.22

10 12.31 153.79 9.51

30 1 3.00 20.24 240

8 5.97 71.60 4.67
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10 9.14 118.17 40.86
1 2.1 18.61 2.16
32 5 11.16 101.56 9.02
10 15.79 149.73 12.60

Din aceste rezultate se poate observa ci dimensiunes ariei scanate joaci un rol
semnificativ in stabilirea valorii rugozitafii. Cu cit este mai mare suprafata scanati cu atit este
mai mare §i rugozitatea Figura V.14. prezinti acest efect pentru membranele fird
nanoparticule cu o concentrafie de 27 wt.% PES pentru 3 dimensiuni diferite ale ariei scanate.

Figura V.14, Influenta dimensiunii suprafefei scanate asupra rugozitdfii:
a)10x10 um’ b)5x5 um’ i c) Ixd pm’

Dimensiunile suprafefelor scanate prezentate in figura V.14. §i valoarea rugozititii
obtinuti pentru fiecare sunt prezentate in tabelul V 5.

Tabelul V.3,
Valorile obtinute pentru rugozitatea RMS si p-p
pentru diferite dimensiuni a suprafetei scanate

Suprafata scanati pm’ | Rupozitatea RMS nm | Maximul (p-p), nm
5 pm” [ Rugo

10x10 pm 12.31 153.79
5%5 um’ 9.78 142.78
1x1 pym® 3.28 30.41
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Atht din figura V.14. c8t i din tabelul V.4 se poate observa cregterea rugoznapl odati

cu cresterea suprafefei scanate de la 3,28nm zpentru o suprafaa scanatd de 1x1 pm’ la 12,31
nm pentru o suprafafii scanatd de 10x10 pm*. Acelagi efect il are §i atunci cdnd rugozitatea
este calculati ca distanta de la cel mai ndlcat punct la cel mai de jos al suprafegei (p-p) de la
30.41nm pentru o suprafati de 1x1 um® pani la 153.79nm pentru o suprafagi de 10x10 pm’,
insi cu valori mu.lt mai mari dect in cazul rugozitafii RMS. De exemplu pentru o suprafati
scanati de 1x1 um’ rugozitatea RMS este de 3,28nm iar pentru p-p este de 30,41nm.

Compararea suprafetelor membranelor fird nanoparticule, la diferite concentrafii de
polimer (figura V.15.), araté influenfa concentratiei de polimer asupra rugozititii suprafetei.
Aria scanati pentru toate membranele a fost de 1x1 pm’.

fetavd B
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Figura V.15. Imagini AFM pentru membranele fird nanoparticule
la concentrafii diferite de PES: a)25 wt.%, b) 27 wt.%, ¢) 30 wi.% 5i d) 32 wt.%

Asa cum se poate observa din figura de mai sus c4t si din valorile din tabelul V.3,
membrana cu rugozitatea cea mai mare este cea cu o concentrafie de 25 wt.% PES, care are o
valoare a rugozititit de 9,08 nm in timp ce pentru membranele cu concentratii de 27 wt.%, 30
wt.% si 32 wt.% PES rugozitifile sunt mai mici §i mult mai apropiate intre ele si anume
3.28nm, 3,00nm si respective 2,71nm. Aceast3 diferentd important3 intre valorile rugozitafii
membranei cu 25wt% PES si celelalte membrane este datorati lipsei stramlui superficial
compact care in afar3 de cresterea rugozitfii conduce la inconstanfa fluxului in timp §i la o
rezistentd mai scézuta la ancrasare.

in termeni de porozitate, imaginile AFM 2D (figura V.16.) arati influenta negativi pe
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care o are cresterea concentratiei de polimer asupra porozitafii, rezultat ce este in concordanti
cu rezultatele obfinute pentru permeabilitatea membranelor firs nanoparticule.

©

Figura V.16. Imagine AFM 2 D a suprafetei membranelor fird nanoparticule:
a)25wt%%, b)22w1.%, c)30w1.96 5i d)32wr. %

Zonele inchise la culoare reprezinti porii si pantele picurilor. Membranele cu o
concentrafie de PES de 25wt% au o culoare inchisi cu o porozitatea uniforma din cauza lipsei
stratului compact superficial. Membranele cu concentratii de 30 §i 32wt% PES au o
porozitate aseminitoare insi mult mai mica in comparafie cu membranele la o concentrafie de
25 5i 27 wt.% PES. Membranele cu o concentratie de 27 wt.% PES au o porozitate uniforma
mai mich decéit membranele cu o concentratie de 25 wt.% PES datonitd existenei stratului
superficial compact lucru care conduce la o bund permeabilitate dar spre deosebire de
membranele cu 25 wt.% PES conduce si la 0 buni stabilitate in timp a fluxului.
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5.4.2. Analiza AFM a membranelor compozite cu TiO;

Membranele compozite cu nanoparticule de TiO, la o concentratie constant de polimer
(27 wt%) prezinti in general o rugozitate RMS mai mici decit membranele fira
nanoparticule la aceeasi concentrafie de polimer. Acest lucru conduce la o cregtere a
rezistenei la ancrasare peniru membranele compozite. Valorile rugozitafii pentru membranele
compozite cu 0,035, i 0,125 wt.% TiQ, sunt prezentate in tabelul V.6.

Tabelul V.6.
Valorile rugozitatii pentru membranele comporite cu nanoparticule de TiO,
g Maximul (p-p)
Proba .§ % RMS, nm r-p): Media, nm
@ - nm
1 2.87 25.07 2.24
0,035 wt.% - -
TiO, 5 7.21 88.96 5.47
10 8.54 165.30 6.35
1 3.05 32.17 2.27
0, %
12;;:. * TI% 14.19 159.15 B.68
10 11,78 163.00 8.03

Se poate observa ci membranele compozite cu TiO; prezinti o rugozitate mai mica
decit membranele fird nanoparticule §i anume pentru o suprafaji scanati de 1x1 pm?
membranele cu 0,035 §i 0,125 wt.% TiO;, au o rugozitate de 2,87 nm respectiv 3,05 nm in
timp ce pentru membranele fird nanoparticule la aceeagi suprafati scanati rugozitatea este de
3,28nm.

fn figura V.17. sunt prezentate morfologiile membranelor compozite la diferite
concentratii de nanoparticule,

®

Figura V.17. Imagini AFM peniru membranele comporzite la o concentratie de 27wt.% PES §i
concentratii diferite de TiOy: a)0,035wt.% i b) 0,125 wt.%
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Asa cum se poate observa in figura de mai sus §i din tabelul V.3, membranele
compozite cu TiO, conduc la o scidere a rugozitdfii si implicit la o cregtere a rezistenfei la
ancrasare.

Aceste rezultate sunt in concordanti cu rezultatele obfinute pentru determinarea
rezistenfei la ancrasare in cazul filtririi unei solufii de acid humic aga cum a fost prezentat la
capitolul 4.3.

fIn termeni de porozitate membranele compozite prezinta o structuri asemdnatoare
indiferent de concentratia de polimer iar acest lucru se poate observa in figura V.18,

3

Figura V.18.. Imagini AFM 2D pentru membranele compozite la o concentrafie de 27wt.%
PES si concentratii diferite de TiO;: a) 0,035 wt.% §i b) 0,125 wt.%

fn comparafiec cu membranele firi nanoparticule, membranele compozite au o
porozitate mai crescuti ceea ce conduce la o cregtere a permeabilitafii si fhuxului, aga cum a
fost prezentat capitolul 4.1 §i 4.2.

5.4.3. Analiza AFM a membranelor compozite cu ZnO

Membranele compozite cu nanoparticule de ZnO la o concentrafie constant de polimer
(27 wt.%) prezinti o rugozitate RMS mai mici decit membranele fari nanoparticule la
aceeasi concenirafie de polimer. Acest lucru conduce la o cregtere a rezistenfei la ancrasare
pentru membranele compozite. Valorile rugozitifii RMS, a rugozithfii medii si distania
maxim3 dinire cel mai tnalt varf §i cel mai de jos punct sunt prezentate in tabelul V.7.

Se poate observa ci membranele compozite cu ZnO prezinti o rugozitate mai mici
decat membranele fird nanoparticule si anume pentru o suprafafi scanati de 1x1 pm’
membranele cu 0,035, si 0,125 wt.% ZnO au o rugozitate de 2,08nm respectiv 1,80nm in imp
ce pentru membranele fird nanoparticule la aceeasi suprafati scanatdi rugozitatea este de
3.28mm.

fn figura V.19. sunt prezentate morfologiile membranelor compozite cu ZnO la dou#
concentrafii diferite de nanoparticule, 0,035 §i 0,125 wt.%.
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Tabelul V.7.
Valorile rugozitdfii pentru membranele compozite cu nanoparticule de ZnO

®
Proba § § RMS, nm Maxcirul (p-p), Media, nm
(] nm

1 2,08 17.15 1.61

0,035 wt.% p
TiO, 7.94 154.42 4.84
10 12.75 200.81 7.83
1.80 11.26 1.46

0,125 wt.% 5
TiO, 49.48 573.62 30.88
10 69.00 569.09 47.95

Figura V.19. Imagini AFM pentru membranele compozite la o concentratie de 27wt.% PES §i
concentrafii diferite de ZnO: a)0,035 wt.%, b) 0,085 wt.%

Analizind rezultatele din figura de mai sus §i din tabelul V.3 putem concluziona ci
membranele compozite cu ZnO au o valoare a rugozitatii mai mici decit in cazul celorlalte
membrane indiferent de concentrafia de nanoparticule adiugati.

Aceste rezultate sunt in concordanfi cu rezultatele obfinute pentru determinarea
rezistentei la ancrasare in cazul filtrini unei solutii de acid humic.

Porozitatea membranelor compozite cu nanoparticule de ZnQO este aseminitoare cu cea
2 membranelor cu TiO,, superioard insd membranelor faré nanoparticule, figura V.20.
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Figura V.20. Imagini AFM 2D pentru membranele compozite la o concentraie de 27w1.%
PES 5i concentratii diferite de ZnO: a)0,035 wt.%, b) 0,125w1.%,

fn comparatie cu membranele fara nanoparticule i cu membranele compozite TiO,
membranele compozite cu Zn0O au o rugozitate mai scizutd ceea ce conduce la o cregtere a
rezistentei la ancrasare.

urma analizei morfologiei suprafetei obfinute prin AFM se poate concluziona ci

rugozitatea suprafefei membranelor este legati de concentratia de polimer dar mai ales de
adaosul de nanoparticule.

Pentru toate tipurile de membrane un factor important pentru determinare rugozitafii
este dimensiunea suprafefei scanate. Cu cit mirm suprafaja scanati cu atit creste §i
rugozitatea suprafetei. Din acest motiv pentru a compara diferite suprafete este esenfial s se
analizeze suprafefe cu aceeast dimensiune.
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CAPITOLUL VI
COMPARAREA CARACTERISTICILOR $I PERFORMANTELOR
DIFERITELOR TIPURI DE MEMBRANE OBTINUTE

6.1. Fluxul §i permeabilitatea membranelor

Proprietiifile de permeabilitate sunt unele din cele mai importante proprietifi ale
membranelor. Aceste proprietii sunt influentate de mulfi factori, aga cum a fost prezentat in
aceasti lucrare. Unul dintre acegti factori este concentratia de polimer care cu cit este mai
mare cu atit permeabilitatea scade. Totusi o permeabilitate mare nu inseamnd §i o membrand
buna, spre exemplu, membranele cu o concentragie de 25% PES prezinta cel mai ridicat flux
ins& cu o instabilitate foarte mare in timpul filtréri datorith stabilitafii mecanice mici. Asadar
cregterea concentrafiei de polimer conduce la o cregtere a rezistenfei mecanice a membranei
insi gi la un flux mar scizut.

Pentru a putea analiza §i decide care dintre membranele obfinute au proprietéfile cele
mai bune, au fost comparate toate proprietifile acestora

40
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Figura V1.1. Permeabilitatea pentru membranele fird nanoparticule §i cu TiO;

Aga cum se vede in figura VL1, adiugarea nanoparticulelor provoaca o crestere atét a
fluxului de api purd cif si a permeabilitafii. Aceastd cregtere a permeabilitifii este mai
evident in cazul membranelor cu o concentraie mai mica de polimer. in cazul membranelor
cu concentrafii mai mari, cregterea permeabilitifii este mai mici §i nu poate fi considerats ca o
imbunitifire semnificativd Adaosul de nanoparticule de TiO; ajutd nu numai la cregterea
permeabilit3fii dar §i la cresterea rezistenfei mecanice, membranele avind o stabilitate mai
buni Este de remarcat faptul ci aceste cresteri ale permeabilititii au loc prin adaosul unei
cantitAf mici e nanoparticule de TiO,, 0,125 wt.%.

Adiugind nanoparticule de ZnO permeabilitatea membranelor creste pentru toate
cancentratiile de polimer (figura V1.2.). Pe langi influenfa concentrafiei de polimer se poate
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observa si influenta concentratiei de nanoparticule. Dach concentrafia de polimer isi plistreazi
influen{a negativi, concentrafia de nanoparticule de ZnO nu are o influens importanti asupra
permeabilititii membranelor.

Permeabllitatea (Lm-2H-
1bart)

o« (=] .
Concentratia de 8 2 3 0o
polimer PES Concentratia de ZnO
(we) {wi%)

Figura V1.2. Influenia concentratiei de polimer §i de nanoparticule de ZnO asupra
permeabilitdtii membranelor

Comparind rezultatele prezentate in figura VI.1. cu cele din figura VI.2. putem observa
influenta diferitelor tipuri de nanoparticule asupra permeabilititi membranelor la diferite
concentrafii de polimer. Pentru ambele tipuri de nanoparticule se poate observa o crestere a
permeabilithfii, mai accentuats in cazul concentrafiilor mici de polimer. In acelasi timp
concentrafia de nanoparticule nu are un impact important asupra cregterii permeabilitigi.

Diferenta importanti dintre aceste membrane este valoare permeabilititii. Chiar daci
trendul este acelasi pentru ambele tipuri de membrane, cele compozite cu ZnO au o
permeabilitate mult mai ridicati pentru toate concentrafiile de PES. Acelasi efect al
nanoparticulelor de ZnO se poate observa si asupra fluxului relativ al membranelor (figura
V13.). adaosul unei cantitifi de 0,125 wt% ZnO conduce la o cregtere a fluxului, mai
accentuatl in cazul membranelor cu concentrafii de polimer mai mici de 30%.
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Figura VL3. Influenta concentrafiei de polimer asupra fluxului membranelor

Datoritd influenfei mai accentuate a ambelor tipuri de nanoparticule asupra
permeabilitatii si fluxului membranelor cu concentrafii mai mici de 30 wt.% PES 5ia faptului
ci membranele cu o concentrafie de 25 wt.% PES nu au o rezistenfi mecanici buni,
membranele cu o concentrafie de 27 wt% PES au fost selectate pentru a studia influenta
diferitelor concentratii de nanoparticule asupra proprietifilor membranei.

fn figura V1.4 se poate observa influenfa concentrafiei de nanoparticule de TiO: 5i ZnO
asupra permeabilitatii membranelor la o concentrafie fixa de 27wt.% PES. Prin adaosul unei
cantithji mici de nanoparticule, de 0,035 wt.%, putem observa o imbunitifire semnificativa a
permeabilitatii atat in cazul nanoparticulelor de TiO; cit §i in cazul nanoparticulelor de ZnO.
La concentrafii diferite de nanoparticule trendul valorii permeabilitifii este acelasi insd
valoare acesteia este diferiti Se poate observa ci in cazul membranelor compozite cu
nanoparticule de ZnO, cresterea valorii permeabilititii se dubleazi in comparatie cu cea a
membranelor compozite cu nanoparticule de TiO, acest lucru este valabil la toate
concentrafiile de nanoparticule studiate.
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Figura V1.4 Influenta concentratiei de nanoparticule asupra permeabilititii

Acclagi efect al nanoparticulelor de TiO; §i ZnO se poate observa si asupra fluxului
membranelor, in plus avind si o influenta pozitiva asupra stabilithfii fluxului in timp. In figura
VL5 sunt prezentate grafic valorile fluxului la diferite concentrafii de nanoparticule de ZnO si
TiO,.

Flux[J(L/m2h)

0 0.035 0.07 0.085 0125 0.25 0375 05

Concentratia de nanoparticule [wt.%]

Figura V1.5. Influenta concentrayiei de nanoparticule asupra fhuxului

Din figura de mai sus se poate observa o crestere semnificativi a fluxului apei pure prin
adaosul unei cantitifi mici de nanoparticule de ZnO si TiO; (0,035wt.%), o crestere care este
mult mai eviden{d in cazul membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO. in acelasi timp
se poate observa ci nu exist# o influenti semnificativi a concentrafiei de nanoparticule asupra
fluxului indiferent de tipul lor, acesta fiind aproximativ constant pentru o gami largi de
concentratii de la 0,035 pén& la 0,5 wt.% nanoparticule. In concluzie se poate afima ci
membranele cu o concentratie mici de nanoparticule sunt cele care au proprietifile cele mai
bune utilizdnd cele mai pufine nanoparticule gi implicit avand cel mai mic cost de productie.
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6.2. Hidrofilicitatea membranelor

Pentru determinare hidrofilicitiii membranelor a fost masurat unghiul de contact dintre
o pichtury de api i suprafafa membranei. Acesta a fost masurat cu un sistem de analiza Drop
Shape DSA Mk2 ce consti in trei faze §i anume suprafaja membranei, aer §i picitura de api
de 2 pL. Aceastd metodd este una din cele mai folosite pentru studierea hidrofilicitigii
suprafefei membranelor. Cu cét afinitatea fajd de apa a suprafetei membranelor creste cu atht
scade valoarea unghiului de contact [78].

Hidrofilicitatea membranelor este influentatd de mai mulfi factori ca §i in cazul
celorlalte proprietsti studiate. Cregterea concentrafiei de polimer conduce la o cregtere a
hidrofobicitatii suprafefei. fn acelagi timp, ca §i in cazul permeabilithfii, adaosul de
nanoparticule conduce la o crestere a hidrofilicitatii suprafefei membranelor. Membranele
compozite sunt mai hidrofilice decAt membranele fird nanoparticule. Acest efect pozitiv al
nanoparticulelor asupra hidrofilicitaii membranelor se poate observa in figura V1.6, Totusi
diferitele tipuri de nanoparticule conferii suprafefei membranei valori diferite ale unghiului de
contact, spre exemplu la aceeasi concentratie de nanoparticule, 0,125wt.%, hidrofilicitatea
membranelor compozite cu nanoparticulelor de TiO; este diferitd de cea a membranelor cu
Zn0. Membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au o hidrofilicitate mai mare decat
cele cu nanoparticule de TiO,. Acest efect fiind vizibil pentru toate concentratiile de polimer.

80
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70+
65 +
60 4
55 &

QFara nanoparticule
Azn0
mTi02

45 4
40 4
a5 4
30 4

Unghiul de contact {0)

25 27 30

Concentratia de PES [wt.%]

Figura VI 6. Efectul nanoparticulelor ( TiO; §i ZnO) asupra hidrofilicitdfii la concentrafii
diferite de PES

Valoarea unghiului de contact a fost stabilitd ca media a nous determiniri pe suprafaja
membranei. Valorile unghiului de contact pentru membranele compozite cu nanoparticule de
TiO; variazi intre 55,35" pentru membranele cu o concentratie de 0,5 wt.% TiO; péni la
59,38° pentru membranele cu o concentrafie de 0,6 wt% TiQ, Pentru majoritatea
concentratiilor, valorile unghiului de contact sunt in jural a 58°,
fn schimb prin adiugarea nanoparticulelor de ZnO valorile unghiului de contact se schimba,
acestea scad in comparafie cu membranele fird nanoparticule cit si fati de membranele cu
nanoparticule de TiO-.

Cregterea hidrofilicitafii suprafetei membranelor cu diferite concentrafii de
nanoparticule este similari cu cregterea hidrofilicitittii membranelor cu concentratii diferite de

; CC-TTES
LR o] Conter for Treh nnd
DR ecfsuraken

OIS



558/74

PES prin addugarea nanoparticulelor.

in figura V1.7. se poate observa ci nu exist3 un efect al concentratiei de nanoparticule
asupra hidrofilicitafii, valorile fiind aseminitoare, excepfie ficind membranele cu o
concentrafie de 0,5 wt.% TiO; care au o valoare pufin mai mici ce conduce la o suprafaji mai
hidrofoba decit membranele cu concentrafii mai mici de TiO,.
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Figura VI.7. Influenta concentratiei de nanoparticule asupra hidrofilicitdfii membranelor

in concluzie se poate afirma ci valoare unghiului de contact creste prin adaugarea
nanoparticulelor, in special cele de ZnO ins# nu variazi considerabil la concentratii diferite
ale acestuia, valoarea acestuia fiind in jur de 65°, pentru membranele compozite cu ZnO si de
58° pentru cele cu TiO,.

Dacid compardm rezultatele obtinute pentru cele trei tipuri de membrane, fard
nanoparticule, cu nanoparticule de TiO; §i cu nanoparticule de ZnO, putem concluziona ci
membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au o hidrofilicitate crescuts, ceea ce conduce
la o permeabilitate ridicati.

6.3. Capacitatea de reginere

Capacitatea de retinere a colorantilor industriali este puternic influentat3 de concentrafia
de polimer, dar §i de diferitele tipuri de nanoparticule utilizate. Pentru a determina tipul de
membrana cu proprietéfile de refinere cele mai bune, au fost analizate i comparate rezultatele
obfinute atit pentru membranele fard nanoparticule cét §i cele pentru membranele compozite
cu nanoparticule de TiO; §i ZnO.

O comparafie a capacitifii de refinere intre membranele fird nanoparticule si cele cu
nanoparticule de TiO, in funcfie de masa moleculard a colorantilor (figura VI.8.) arati ci
nanoparticulele de TiO; nu aduc o crestere semnificativd a capacitdfii de retinere a
colorantilor industriali selectafi.
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Figura V1.8 Refinerea colorantilor in functie de masa molecular

Adsugarea nanoparticulelor de ZnO, in comparatie cu membranele fara nanoparticule §i
cele cu nanoparticule de TiO,, conduce la o puternich imbunatifire a refinerii pentru toate
concentrafiite de polimer (figura VL9.). Aceste efect asupra proprietifilor membranelor este
datorat influenfei nanoparticulelor de ZnO asupra dimensiunii, geomefriei porilor si
porozitafii. Cresterea capacitfii de refinere pentru membranele compozite cu nanoparticule de
7ZnO este cu atit mai semnificativd cu cit acestea prezintd $i o permeabilitate mult mai
ridicati fn comparafie cu membranele firi nanoparticule si cele cu nanoparticule de TiOa,
permeabilitatea fiind in general invers proportionali cu capacitatea de refinere.
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Figura V1.9. Retinerea Albastrului de Metil a membranelor fird nanoparticule
§i a celor cu nanoparticule de ZnO

Utilizdnd coloranti cu mase moleculare diferite, obtinem o crestere a capacitafii de
retinere a membranelor compozite cu ZnO. Figura VL10. aratd capacitatea de refinere a
membranelor fira nanoparticule §i a celor cu nanoparticule de ZnO a colorantilor in functie de
masa lor moleculard. Concentrafia de polimer a fost fixath la 27 wt.% iar concentrafia de
nanoparticule la 0,125 wt.%. trendul general al refinerii pentru ambele tipuni de membrane
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este tipic pentru refinerea compugilor organici la diferite mase moleculare. Ad#iugarea
nanoparticulelor de ZnO conduce la o imbunatifire important3 a refinerii pentru tofi coloranfii
selectafi. Pentru coloranii cu masa moleculardi mai mich, capacitatea de refinere a
membranelor este dubla in comparafie cu cea a membranelor fird nanoparticule sau cu cea a
membranelor cu nanoparticule de TiO,.
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Figura VI.10. Capacitatea de refinere a membranelor in functie de masa molecular

La concentrafii diferite de nanoparticule, retinerea albastrului de metil este diferiti
pentru cele doud tipuri de membrane compozite, atét ca valoare cét §i ca trend (figura VI.11.).
{n ambele cazuri concentratia de polimer a fost de 27 wt.% iar concentratia de nanoparticule a
variat de 1a 0,035 wt.% pani la 0,375 wt.%.

Membranele compozite cu nanoparticule de ZnO, prezinti o cregtere semnificativi a
refinenii albastrului de metil incd de la concentra(ii foarte mici, de 0,035 wt.% ZnO. Aceasti
cregtere este aproximativ constanti pentru tot intervalul de concentrafii de nanoparticule
studiat. in schimb membranele compozite cu nanoparticule de TiO, prezintd o scadere a
capacitifii de refinere la concentratii mai mici de 0,125 wt.% TiO,, dupa care refinerea
albastrului de metil creste putin in comparatie cu membranele fir3 nanoparticule.
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Figura V1.11. Influenia conceniratiei de nanoparticule asupra capacitifii de refinere
a Albastrului de Metil

Aceasti cregtere a capacitatea de refinere a albastrului de metil prin adiugarea unei
cantitati foarte mici de ZnO, de la o retinere de 47,5 % pentru membranele fird nanoparticule
péni la 82,3 % pentru membranele cu 0,035 wt.% nanoparticule de ZnO gi a faptului ci
capacitatea de refinere a membranelor compozite cu TiO; nu creste in comparatie cu
membranele fard nanoparticule, ne conduce la concluzia ca in cazul retinerii albastrului de
metil, membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au proprietdfi mult superioare fati de
celelalte tipuri de membrane studiate,

Pentru diferifi coloranfi, cu mase moleculare diferite, capacitatea de refinere a
membranelor se manifesta sub acelagi trend ca §i in cazul refinerii albastrului de metil. In
figura V112, este prezentati comparatia capacitifii de refinere a membranelor fard
nanoparticule §i a celor compozite in funcfie de masa molecularid a colorantilor refinufi.
Concentrafia de polimer a fost fixati la 27 wt.% iar cea de nanoparticule la 0,125 wt.%.
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Figura VI.12. Capacitatea de retinere a membranelor in functie de masa moleculard a
coloranyilor

Pentru tofi coloranfii utilizafi, acolo unde refinerea membranelor fara nanoparticule este
mai mici de 100%, se poate observa o crestere semnificativi a capacitaii de refinere a
membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO. Capacitatea de refinere a membranelor
compozite cu 0,125 wt.% TiO, ca §i in cazul albastrului de metil, este aproximativ egaléd cu
cea a membranelor fird nanoparticule pentru tofi colorantii utilizai.

Analizind capacitatea de retinere a diferitelor tipuri de membrane pentru diferifi
coloranfi, se poate concluziona ci membranele compozite cu nanoparticule de ZnO sunt net
superioare fatd de celelalte tipuri de membrane.

6.4. Analiza morfologica

6.4.1. Analiza SEM

Pentru o mai buni injelegere a proprietitilor obtinute pentru diferitele tipuni de
membrane studiate, a fost efectuati o analizi SEM.

O comparafie a structurii membranelor compozite in sectiune este prezentata in figura
VIL13, unde sumt prezentate imaginile membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO la
diferite concentratii (figura V1.13 a, b, ¢ §i d) §i a celor compozite cu TiO; (figura V113 e f, g
si h).

Analiza acestor imagini aratd o geometrie a porilor §i o porozitate similard pentru cele
doud tipui de membrane compozite la toate concentrafiile de nanoparticule studiate.
Diferenja majori intre ele fiind dimensiunea stratului superficial. Membranele cu ZnO
prezintd un strat superior foarte mic, aproape inexistent, in timp ce pentru membranele cu
TiO, stratul superior este mult mai gros. Acest lucru explici permeabilitatea mai ridicatd a
membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO.
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Tywrs 7. 13. Imagini SEM in sectiune a membranelor cu o concentratie de 27 wt.% PES si
omem 22l diferite de nanoparticule: a) 0.07 wt. % Zn0O, b) 0.125 wt. % Zn0, ¢) 0.5 wt. %
Inl oz w1 % 2n0, €) 0.07wr.%Ti0,, f) 0.085 wt.%TiO,, g) 0.125 wr.%Ti0, h) 0.5
wt. %Ti0,
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Figura VL14. reprezinti imaginile suprafejei membranelor compozite cu nanoparticule
de TiO> §i ZnO. Prin ad3ugarea unei cantitifi diferite de nanoparticule, suprafaja membrane
nu prezintd schimbiri notabile. Pentru concentraiile de 0.07 wt.%, 0,085 wt.%, 0,125 wt.% si
0,5 wt.% TiO, (figura V1.14. a, b, c,d) cét §i pentru membranele cu o concentratie de 0,07
wt.%, 0,125 wt.%, 0,5 wt.% 5i 1 wt.% ZnO (figura V1.14. e, f, g, h) porozitatea este distribuiti
uniform ins3 este mai mare in comparafie cu membranele firi nanoparticule. Aceste rezultate
sunt in concordanti cu rezultatele obfinute pentru imaginile SEM in secfiune.
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Figura V1.14. Imagini SEM a suprafetei membranelor cu o conceniratie de 27 wt. % PES si
concentrafii diferite de nanoparticule: a) 0.07 wt. %Ti0O;, b) 0.085 wt.%TiO;, ¢) 0.125
wt.%Ti0; d) 0.5 wr. %Ti0;, e) 0.07 wt.% ZnO, f) 0.125wt.% Zn0, g) 0.5 w.% ZnO, h) 1
wt.% ZnO

Analiza imaginilor SEM arati ci adaugarea nanoparticulelor de ZnO, in comparatie cu
cele de TiO; dar mai ales in comparafie cu membranele fird nanoparticule, favorizeazi
formarea porilor, creste porozitatea §i scade dimensiunea stratului superior. Acest lucru
asigurda o imbunidtifire semnificativi a proprietifilor membranelor in termini de
permeabilitate, refinerea coloranfilor i rezistenta la ancrasare,
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6.4.2. Analiza AFM

Membranele compozite, la o concentrafie constanti de polimer (27 wt.%) prezintd in
general o rugozitate RMS8 mai micd dect membranele fari nanoparticule la aceeagi
concentratie de polimer. Acest lucru conduce la o cregtere a rezistentei la ancrasare pentru
membranele compozite. Valorile rugoziti{ii pentru membranele compozite cu 0,035, si 0,125
wt.% nanoparticule de ZnO gi TiO, sunt prezentate in tabelul V1.3.

Tabelul V1.5.
Valorile rugozitdfii pentru membranele compozite cu nanoparticule de ZnO gi TiO;

3 3 .
Proba 3 § RMS, nmn Maximul (p-p), Media, nm
A3 nm
2.08 17.15 1.61
0,035 wt.% p
7Zn0 7.94 154.42 4.84
10 12.75 200.81 7.83
1 1.80 11.26 1.46
0,125 wt.% e
TiO, 49.48 573.62 30.88
10 69.00 569.09 47.95
1 2.87 25.07 2.24
0,035 wt.% s
Zn0 7.21 88.96 5.47
10 8.54 165.30 6.35
1 3.05 32.17 227
0,125 wt.% P
TiO, 14.19 159.15 8.68
10 11.78 163.00 8.03

Se poate observa ci membranele compozite prezinti o rugozitate mai mici decit
membranele firi nanoparticule §i anume pentru o suprafati scanati de 1x1 um?, membranele
cu 0,035 si 0,125 wt.% ZnO au o rugozitate de 2,08nm respectiv 1,80nm in timp ce
membranele compozite cu TiO; au o rugozitate de 2,87 nm respectiv 3,05 in timp ce pentru
membranele fird nanoparticule la aceeasi suprafafi scanati rugozitatea este de 3,28nm.

figura VL15. sunt prezentate morfologiile membranelor compozite la diferite
concentrafii de nanoparticule,
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Figura V1.15. Imagini AFM pentru membranele compozite la o concentratie de 27w!.% PES
§i concentratii diferite de nanoparticule: a)0,035 wt.% ZnO, b) 0,035 wt.% TiO; c) 0,125
wt.% Zn0 5id) 0,125 wt.% TiO,

Asa cum se poate observa in figura de mai sus §i din tabelwl VI3, membranele
compozite conduc la o scidere a rugozitatii si implicit la o cregtere a rezistenfei la ancrasare.
Acest efect de scidere a rugozitatii este mult mai evident in cazul membranelor compozite cu
Zn0O.

Aceste rezultate sunt in concordanti cu rezultatele obfinute pentru determinarea
rezistentei la ancrasare in cazul filtrarnii unei solufii de acid humic.

fn termeni de porozitate membranele compozite prezinti o structurd asemdintoare
indiferent de concentrafia si tipul de nanoparticule, iar acest lucru se poate observa in figura

VL16.
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Figura V1.16. Imagini AFM 2D pentru membranele compozite la o concentratie de 27w1.%
PES si concentratii diferite de nanopariicule: aj0,035 wt.% Zn0O, b) 0,035 wt.% TiO;¢) 0,125
w1.% Zn0 5id) 0,125 wt.% TiO,

In comparatie cu membranele fird nanoparticule, membranele compozite au o
rugozitatea mai scizutd §i o porozitate mai crescutd ceea ce conduce la o crestere a
permeabilitdfii §i fluxului dar §i a rezistentei la ancrasare. Membranele compozite cu
nanoparticule de ZnO prezintd o rugozitate mai scizuti in comparafic cu membranele
compozite cu nanoparticule de TiO; ceea ce explica proprietéfile superioare obfinute pentru
membranele cu ZnO.

In urma analizei morfologiei suprafetei obginute prin AFM se poate concluziona ci
rugozitatea suprafetei membranelor este legati de concentrafia de polimer dar mai ales de
tipul de nanoparticule.

6.5. Rezistenta la ancrasare

Ancrasarea membranelor este principalul dezavantaj al utilizirii tehnologitlor
membranare de filtrare a apelor uzate. Unul din cei mai comuni componenfi ai compugilor
organici naturali din ape este acidul humic. Din acest motiv acesta a fost selectat pentru
determinarea rezistentet la ancrasare a diferitelor tipuri de membrane obfinute.

Pentru determinarea rezistentei la ancrasare a membranelor fari nanoparticute cét §i a
celor compozite a fost utilizatd o instalafie de filtrare cross-flow. A fost aleasd o solutie de
acid humic cu o concentratie de 5 mgL™| iar fiecare experiment a fost efectuat pe o perioadd
de 24 ore 1a 25°C si o presiune de 8 bar.

Figura V1.17. prezint fluxul relativ al membranelor fir3 nanoparticule si a celor compozite
cu nanoparticule de TiO,. Rezuitatele aratd clar cd rezistenta la ancrasare a membranelor
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compozite cu TiO, este semnificativ imbunatifitd in comparatie cu cea a membranelor fird

nanoparticule.

Fluxul rel;

.4 /3

1.0

>
©

I3
o
1

0.7 -

0.6

T

T

0.085% TiO,
0.125% TIO,
0.250% Ti0,

Fara nanoparticole

Acid humic § mgL"”

oy

Timp (ore)

25

Figura. V1.17. Evolutia temporard a ancrasdarii membranelor fard nanoparticule §i

compozite cu Ti0;

Rezistenfa la ancrasare creste pentru foate concentrafiile de nanoparticule de TiO,,
avind un maxim, ca §i in cazul rezultatelor obtinute pentru permeabilitate §i unghiul de
contact, la o concentrajie de 0,085 wt.% Ti0O,.

Adaosul de nanoparticule de ZnO a condus la cregterea tuturor proprietifilor studiate,
inclusiv la cresterea rezistentei la ancrasare. Figura VI.18. prezinta fluxul relativ pentru
membranele faré nanoparticule si cele cu ZnOQ la diferite concentratii de nanoparticule. Pentru
toate concentratile de ZnO evolufia rezistentei la ancrasare este similari §i este in
concordanti cu rezultatele obfinute la experimentele pentru determinarea unghinlui de

contact.
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Figura VI.18. Evolufia temporarda a ancrasarii membranelor
Jird nanoparticule §5i compozite cu ZnO
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Adsorbfia poluantilor pe suprafaja membranei scade atunci cénd creste
hidrofilicitatea suprafefei, astfel membranele mai hidrofile au o rezistenf la ancrasare mai
mare. Aceste proprietdfi confirmi faptul cd membranele compozite cu nanoparticule de ZnO
au o rezistenf} la ancrasare mult mai ridicatd. O comparafie a membranelor compozite cu ZnO
cu cele fird nanoparticule §i cu cele cu TiO, dar §i cu alte tipuri de nanoparticule utilizate de
alfi cercetitori [130, 131}, aratd o rezisten{i la ancrasare mult mai mare chiar §i pentru
concentrafii mici de nanoparticule. Aceste rezultate conduc pe de o parte la concluzia ci este
suficients utilizarea unei cantitai mici de nanoparticule pentru obfinerea unor proprietiti
superioare dar §i la concluzia ci utilizarea unor noi tipuri de nanoparticule pentru acest
domeniu, mai exact nanoparticulele de ZnO, conduc la obfinerea unor membrane cu
proprietifi superioare in comparafie cu membranele compozite cu diferite tipuri de
nanoparticule utilizate pana in prezent,
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CAPITOLUL VII
CONCLUZII GENERALE

QDezvoltarea procedeelor de tratare avansati a apelor este o preocupare de actualitate a
cercetitorilor din domeniu. Procesele membranare sunt cele mai utilizate in tratarea apelor in
vederea obfinerii apei potabile. Principala componenti a acestor procese este membrana,
asupra cireia s-au ficut numeroase cercetar pentru imbunattirea proprietafilor acesteia.

QUnul din principalele dezavantgje ale proceselor membranare este ancrasarea
membranelor, fenomen ce conduce la o diminuare a proprietafilor acestora si la cresterea
costurilor procesului de filtrare prin necesitatea de curifare a membranelor.

OPentru a diminua acest efect §i pentru a cregte in general proprietitile membranelor au

inceput si se utilizeze nanoparticule de diferiti oxizi introdugi in structura sau depusi pe
suprafaja membranelor.

QCele mai utilizate nanoparticule sunt cele de TiQ», ins3 sunt si altele pentru care se
manifestd interes cum ar fi silica (8i0,), nanotuburi de carbon, alumina (Al,Q), argint (Ag),
zirconiu (ZrO,), aur (Au), fier zerovalent (Fe), Paladiu (Pd).

OMembranele care au inglobate nanoparticule de TiO si ZnQ sunt foarte promiitoare
in ceea ce privegte performantele in filtrarea apelor.

QFabricarea membranelor polimerice este un proces complex care trebuie sé tini cont
de mai muli factori. Un studiu sistematic a influentei concentrafiei de polimer i a tipului de
solvent a fost efectuat, testind un numir mare de membrane pentru a evita efectul negativ a
ratei de dispersie a nanoparticulelor in solufia de polimer §i infuntrul structurii membranei.

Qin general sunt dou metode de preparare a membranelor utilizind nanoparticule. Una
prin depunerea nanoparticulelor pe suprafata membranei, metoda care are un randament mai
bun de utilizare a nanoparticulelor, dar care insi in condifii industriale de filtrare cross-flow
nu prezinti o stabilitate buni in timp. Utilizénd aceasti metoda existd riscul de a elimina
nanoparticule in mediu cu consecinje greu de previzut. O a doua metodd de utilizare a
nanoparticulelor este introducerea lor in interiorul membranei. Aceasta metod2 necesiti o
cantitate mai mare de nanoparticule, insi cu o stabilitate mult mai buni.

OPe langi influenta concentratiei de polimer care afecteazi negativ proprietifile de
permeabilitate a membranei, un factor foarte important este umiditatea relativd a aerulu in
momentul prepardrii membranei. Cu cét umiditatea este mai mare cu atit creste si
permeabilitatea membranelor. Cu toate acestea umiditatea !a care se prepari membranele este
in general scizutd deoarece este greu de controlat o umiditate mare iar un lucru esenfial in
prepararea membranelor este gradul de reproductibilitate a acestora.

QOMembranele DMF sunt mai dense, cu o porozitate mai mic iar adiugarea de TiO; nu
conduce la o imbunitifire important# a proprietitilor membranelor. Membranele NMP au o
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porozitate crescuts, uniform distribuiti in special pentru cele cu 27% PES.

QAdiugarea de nanoparticule cregte hidrofilicitatea, rezistenta mecanic3 §i la colmatare
a membranelor. O comparafie intre hidrofilicitate i permeabilitate pentru membranele fara
nanoparticule si cele cu TiO; aratd c& prezenta nanoparticulelor furnizeazi o afinitate mai
mare a membranelor, ca o consecin{i a afinitiii fa{3 de api §i a influentei forméini porilor
datoriti nanoparticulelor adiugate.

ODintre procesele de filtrare cele mai utilizate sunt filtrarea dead-end pentru a studia
permeabilitatea si flixul membranei cét §i pentru a studia proprietiile de refinere a diferitelor
substanfe. Pentru studierea comportirii membranelor in timp cat si pentru analiza rezistentei
la ancrasare, membranele sunt studiate in instalafii crossflow, in care fluxul de api este
continuu iar experimentul poate rula o perioadd lungd de timp. ’

Adaosul de nanoparticule are o influenf2 importantd asupra proprietiilor membranelor.
Nanoparticulele de ZnO dubleazi permeabilitatea membranelor chiar §i la concentrafii foarte
mici.

OCapacitatea de refinere creste substanfial In cazul membranelor compozite cu
nanoparticule de ZnO, de exemplu capacitatea de retinere a Albastrului de Metil cregte
semnificativ atunci cénd este adAugati o mici cantitate de ZnO (0,035 wt.%), de la o refinere
de 47,5 % pentru membranele fard nanoparticule pina la 82,3 % pentru membranele cu 0,035
wt.% nanoparticule de ZnO. Aceste efect este constant pini la concentratia de 0,5 wt.%
nanoparticule de ZnO si este in concordantil cu rezultatele obtinute pentru permeabilitate.

OAceste rezultate sunt cu atdt mai mult importante datoriti calitafii de noutate,
nanoparticulele de ZnO fiind pentru prima dati utilizate in acest domeniu.
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CAPITOLUL VIII
CONTRIBUTII PERSONALE

Prezenta lucrare de cercetare ghintifics cumuleazd o gami complexi de rezultate, atdt
teoretice, cat §i experimentale, cu scopul final de a caracteriza cdt mai complet membranele
polimerice compozite si de a infelege efectul nanoparticulelor asupra proprietéfilor acestora.
Aceastd lucrare, confine atét elemente consacrate in domeniu, cat §i aspecte noi, definite sau
asimilate din domenii conexe, care si asigure indeplinirea in totalitate a obiectivelor propuse
inifial.

Contributiile proprii, confinute in prezenta lucrare, pot fi grupate astfel:

a) Caracterizarea completi §i corelarea cu proprietifile obfinute pentru membranele fard
nanoparticule.

b) Prepararea membranelor compozite cu nanoparticule de TiQ; la concentrafii mai mici
decét cele utilizate in literatura de specialitate obfinindu-se rezultate similare cu cele ale
membranelor cu concentratii mai mari de nanoparticule. Acest lncru conduce la o utilizare
mai eficientd a nanoparticulelor si implicit 1a un cost mai scizut de fabricare.

¢) Utilizarea unui nou tip de nanoparticule, ZnO, inglobate in interiorul membranei.
Proprietifile membranelor objinute fiind net superiogre celor existente. Atdt permeabilitatea
cdt §i rezistenta la ancrasare §i refinerea coloranilor industriali fiind mult mai buni decét
celelalte membrane compozite chiar $i la concentrafii foarte mici de nanoparticule de ZnO.

d) Studierea influentei dimensimii nanoparticulelor asupra proprietitilor membranei.
Cu cit scade dimensiunea nanoparticulelor cu atfit cregte permeabilitatea acestora.

Lucrarea poate fi considerati o etapi semnificativi in cadrul cercetdrilor referitoare la
caracterizarea completa a membranelor compozite utilizate in procesele de nanofiltrare.
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