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CAPITOLULI
TEHNOLOGII MEMBRANARE

I.1. Introducere

Membranele joaci ur rol important in viafa noastri de zi cu zi, aqa cum spune Bowen
(Yamazaki, 199E)[l]: "Daci egti plictisit de membrane egti plictisit de via1tr'. Mernbranele
biologice sunt des utilizate ln aplicatii indrstriale insi in ultima perioadi membranele
sintetice sunt din ce in ce mai importante. Inima orictrrui proces membranar este chiar
membran4 care poate fi considerati o barieri permeo-selectivil sau o interfali intre doul faze
omogene pigura I.l). Separarea are loc deoarece membrana transporti ul component mai
repede decAt altuI datoritil diferengelor propriet[tilor fizice gi/sau chimice dintre membrani gi

componen$i lichizi.
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Figara 1.1. Reprezentarea schematicd a separirii prin membrane a doudlaze

Transportul prin membrantr are loc doar aflmci cend este aplicati o forfi motrice solu$ei
pentru filnare. Fo(e motrice posibile sunt drferenfa de presir.rre (AP), diferarfa de

concentra$e (AC), diferenla de temperaturi (AT) sau o diferenli in poten$al electric (AE).

1.2. Utillzarta nanoperticuldor pmOrr cre$terea proprlctl$lor mcmbrrnelor

Penru a imbun"irati structura membranelor o(istente, au fost lhcute cercetZri in ce
priveqte urilizarea nanoparticulelor ca aditivi in membrane. Scopul general este acela de a
ob$ne membrane cu o performanf5 mai bur4 ln termeni de permeabilitate, reginere. sau timp
de via$ Cele mri utilizue nanoparticule sunt cele de TiO2, irui sunt gi altele penfu care se
manife$e interes cum ar fi silica (SiO:), nanotuburi de carbon, alunrina (AlzO:), argint (Ag),
zirconiu (ZrOj, aur (.4.u), fier zerovalent (Feo), Paladiu (Pd) t47]. Furcgile acestor materiale
in strucnra membranelor sunt foarte diferite. Unele au efect bacteriostatic, altele au efect
cataliuc sau fotocatalioc, hidrofilicitatea materialului jucAnd un rol la fel de important.

Scopui pnnclpal al cercetdrilor actuale este de a descrie funcfionalittrgile
natoparticuldor. in speciale a celor de TiO2, in structura membranelor, cum pot fi ele
utilizate. c:tre sulr efectele negative gi de ce nu sunt ele utilizate inci ln membranele
comeroale

#, E#. caEi ror r&dr*-rilos,,m rnd f, kro.l.hrsrsrro*
;rr-..c1.:.f.::irr
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CAPITOLULII
MATERIALE $I METODE DE II\TVESTIGARtr

2.1. Polimcri udlize$ Ia fabricarea mcmbranclor

Membrauele pot fi f6cute dintr-o gamd largl de materiale. Aga cum a fost mengionat la
capitolul I, o primh clasiflcare a mernbrmelor poate fi Iiicutl tr membrane biologice gi

sintetice. Merrnbranele biologice srmt esenfiale pa[u yia$4 pe pimint. Orice celuli este
inconjuralii de o membrani, dar aceste membrane diferl fundamental ln structur4
ftrnctiomlttefi, etc. de membranele sintetice organicc Ai arrorganice,
Mcmbranele sintetice pot fi clasificarc ln membrane organicc (polimcrice) $ membrane
anorganice. Cea mai important[ clasl de membrane fiind cea organici" polimeri gi
macromolecule. Alegerea unei anumit polimer pentru fabricarea unei membrure este bazatil
pe anumite proprietifi specifice pe care dorim sa le aib[ membrana" Cele mai importante
proprieti$ ale polimerului care inlluanfeazE calitatea $ proprietEfile membranei sunt
proprietdfile: chimice, termice qi mecaruce. Aceste proprieti$ determ.tni de asemenea
permeabilitatea membranei care este mai mult sau mai putin o proprietate intinsece

2.2. Nanoperticuklc de TiO2

Mute tipuri de nanoparticule sunt utilizate la prepararea membranelor, cum ar fi siliciu
(SiO2), nanotuburi de carbon. ahunina (Al)O3), argrnt (Ag), zirconiu (ZrO:t aur (Au), pdadiu
(Pd) tnsE cel mai des utilizate naroparticule srmt cele de dioxid de titan (tior) [74].
Propriet{ile acestor material in structtua membranelor sunt diferite. Unele au efecte
bacteriostatice, altele au efecte catalitice sau fotocatalitice, de asemenea un rol important il are
si hidrofilicitatea materialului [75-77]. Nanoparticulele de Tio: au fost studiate pentru
combinarea cu fotocataliza in reactoarele membranare, dar gi pentru proprietEfilor lor
intrinseci care conduce la creqterea hidrofiliciti$i membranclor.

Prima provocare a dezvoltlrii membranelor compozite cu diferite nanoparticule este
procesul de fabricare. cea mai simpli metodI este aceea prin care nanoparticulele surt
adaugate ln solufia de polimer inainte de a fi aplicat filmul pe rm subsrat corrcenhafia de
nanoparticule de TiOu variazl in finrc$e de cercetiitor de la 0,7 Wu et al. (2008) p&rn la 15
wt.% (Luo et al., 2005). Li et al. (2009a), dimensiuni variate ale nanoparticulclor de la 2l
p6nd la 80nm. Procedura de autoasamblare este aretati sdlematic ln figura II.l pentru
gruparea-CooH qi figura II.2 pentru membranele cu PES.

.b

o.,.. \.' o..-*o-/-ll ;r\_ /l \A .,, \ ._c!
*/ \o,' \*

Figara 11.1. Autoasamblarea nanoparticalelor dc ?iO2 pe suprafapa membranc: a) carboxrl -
Ti4*, b) legdhra de H intre grltparea carbonil Si'gruparia hibonl a suprafelei

nanoprticalei de TiO2,

lEfifur cc-nm
Frt!/- CcBha c6.rtu l&tlE-T6Hltfu rd klo&tDtrcE
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Flgara 11.2. Autoasamblarea rwnopartiailelor de TiO2 in membranele PES
prin coordorwrea legdlurii sulJon gi eter (a) sau prin legdtura de hidrogen ft)

23. Nanoparticulele dc ZnO

Oxidul de zinc (7-tO\ cste cel mai important compus comercial al Zn, cu aplica$i
indeosebi ca pigment (alb de zinc), adaos ionic in sticle, enrailuri si glazuri ceramice. Adaosul
de ZnO in cauciuc creste calitatea produselor lulcanizate. ZnO este utilizat de asernanea drept
catalizator si este adEugat in pulberi si unguente cu rol stringent si antiseptic. In textile ZnO
este utiliz* la colorarea cu pigmen$ a 1es[nrilor. Produsul sub forma de pulbere ultrafinn
prczintii o suprafafa specificf*aicati, dispersabilitate brni 9i este sigur ln timpul incllzirii. in
acelagi tirrp poate ucide bacterii qi preveni intr-un spectru larg propagarea lor. Aplicat in
plastice si textrle, produsul poate rezolva problema schimbtrrii culorii antisepticelor pe baza de

Ag. Poate fi aplicat in membrane gi fibre sub$ri datorita particulelor uniforme fine. In
indusEia ceramic4 poai€ fi utilizat in produse cu autocur{ire, cresc0nd compactitatea
produselor si uniformitatea si reduce temperan[a de sinterizare. De ascmanca produsul poate

fi utilizat in acoperiri ecologice, cesc&rd proprietliSle de anti- imbiitr.inire, antibacteriene gi

reducAnd adsorb$a gazelor diluntrloare pe peref,i interiori ai tuburilor si creste proprieti$ile de
autocurafire pe pere$i exteriori. Avantqiele atteptate din utilizarea pulberilor nanocristaline
sut legue de:

- suprafala specifica mare
- ac[une anumicrobiani ridicattr ca urmare a suprafefei de contact ridicata cu agengii
mlcrobieni;
- inglobarea mai uSoarE in compozifia activS.

=+Eai cc-rE
ilr,-' C+m 6Erfo! IemE-Itu.urffi .dkEoMdS,iEE
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2.4. Fil&er.ea cu curgerc t ngen$dI (cro*flow)

Filtrarea cu flux tangenlial GfT) @igura II.5, Si II.6.), numitE de asemenea qi fiItare
cross-flolv (cFF) este o metodi rapidi gi efrcienth de filtare 5i separare de solu$i care confin
biomolecule, sau particule cum ar fi virusuri, bacterii, sau material celular. Este un proces prin
care flrxul produsului (fluxul solufiei de alimentare) este direclionat tangenfial d+a hmgul
suprafelei membranei, iar cea mai mare parte a solu$ei este redirec$onati inapoi in rezen,ond
de alimentare.

Debitul rapid al solufiei de alimentare de.a lungul membranei a$ioneazi ca o
,,cwe!are" a suprafelei acestei4 reducfuid astfel concartragia de polarizare (concenEafla
solu$ei de alimentare de pe suprafafa membranei). De as"menea, previne formarea
,,murdtrriilor" care pot perfora porii de pe suprafala membrurei.

Fhxul tangenfial rapid creeazil o scddere de presiune unde anumite forfe ale solufiei de
alimentare gi moleculele dizolvate care sunt mai mici dec& porii membranei, sunt impin$i
prin filful membranci. Solufia care fcce prin membranl ete denumittr ca filfat sau pcrmeat.
Moleculele sau particulele mai mari decit porii membraner sunt relinute in solu$a de
alimenrare gi efectil' concentratl

Figum IL 5. Ins talapia de nanofilnare tangenltald

Ftgara II.6 Reprezentare schematicd a unitdlii de filrrare tangenfiald:

CC. tTX!
CryE.d C-a.ro. Ii.Ail-T6Ntu d ELidr.bblrFE
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1- madulul 1; 2- modulul 2; 3- rezervor de alimenrare; 4- pompd; 5- debitmettu.

Nanofiltrarea cross-flo$ a fost folositl din ce in ce mai mult ln multe industrii pentru
purificarea sau separarea particulelor submicronice pentru lichide. Cum performanla
nanofilhlirii este afectatl de ci$va facton majori, cum ar fi migcarea Brownianit a
particulelor, interac$unea electostatic[ inrre particule gi hirtrodinarnica- Cind diametrul
particulelor variazl de la 0.1 la 1.0 micromeri, rezistenla stranrlui de colmatarejoaci un rol
important in eficienfa filtrlrii tangen[ale.

2,5. Filtrare cu o curgerc normall (dead-end)

Pentu determinarea flru<ului apei pure, permeabilitilii gi refinerea diferitelor substanle a
fost utilizati o instala$ie dead-end. Toat. o(perimentele au fost efectuate la temperatura
camerei la o presiure de stabilitii cu o instala$e Sterlitech HP4?50 Stined Cell, pentru a

menfine solulia omogmi celula de filtrare a fost fixati pe rm agitator magnetic. Presiunea a
fost rcalizati cu o butelie de azot cu un regulator de presirme conectat la celula de filrare. O
varietate larg[ de membrane au fost testate , cite cinci probe din 6 membrane diferite,
Rezultatele finale au fost media a 30 de determin5ri. Volumul solufiei de tiltrare a fost de 250
ml iar permeatul a fost colectat lntr-un cilindru gradat. Fluxul apei pure a fost determinat la o
presiune de I 0 bar. iar timpul a fost misurat la fiecare 5 mI.

Peotu determinarea permeabilitnfii apci pure (PW?) a fost mEsuat fluxul de apI (J*) la
parru presiuni diferite (AP) de la 5 la 20 de bar (figura II.l0).

Pr.Esurc (bff)

Figura II. H. Det erminorea permeabi litdlii

Permeabrlrtaea apel ptue a fost calculattr conform relaliei:
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2.6. Tehnici de carectcdzerc e membranelor

2.6.1. Miuoscopia dc forfl atonid (AfM)

Cel mai folosite aparale peirfru investigare4 cu o rezolu$e foarte bun6, a suprafelelor
sunt SEM (Scarming Electron Microscopy) qi AFM (Atomic Force Miigoscopv). SEM-ul a
fost consruit in 1938 de von Ardenne. Cambndge Scientific Instrumcits a produs primul
instrument comercial ln 1965. Acest sistem a fost supus rmor continue imbunetnt'ri rezolufia
crascand de la 50 nrr\ in 1942 la aproximativ 0,7 nrq astdzi. De asemene4 cu qiutonrl SEM-
ul .,contemporan" putem obpine informa$i despre compozi$a probei shrdrate prin detec$ia
razelor X. elechonilor retroimpragtia$, catodoiluminiscanla gi elecroru Auger.
Analize AFM au fost f6cute pentru a determina influenfa concelrtafle de polimer asupra
morfologiei suprafefei membranelor cit gi pentru analiza influenlei concentrafiei de
nanoparticule.

Interpretarea imaginilor AFM ne pot ajuta Ia infelegerea mai complora a proprietililor
membranei dar mai ales ne ajutl la analiza rezistenfei la ancrasare a membranelor.

2.6.2. Mlsurarca unghiului de contict

Afunci cdnd o piclturi de lichid este pusl pe suprafa,ta rmei mernbrane, pictrtura captrttr
o anumite forme rezultind un anumit mghr de contact cu membrana (figura II.l3a). Valoarea
unghiului de contact poate avea teoretic valori intse 00 9i I 800. Cu cet este mri mare afinitatea
dintre picatura de ap6 gi suprefap membranei cu atet este mai mare urghiul de contact.
Unghiul de contact mlsurat cu ape este utilizat pentru a studia gradul de
hidrofobicitate/hidrofilicitate, suprafefele hidrofilice au o valoare mictr a unghiului de contact
in timp ce suprafelele hidrofobice au o valoare mare a unghiului de contact.

Figrc 11.13. Mdsurarea unghiului de contact: (a) principiul Si (b) instalalie

Misurarea wrghiului de contact s fost efectuat cu un Sistem de analiza Drop Shape DSA
Mk2 (Kruss, Figura II.f3b) ce const?l in trei faze gi anume suprafala membranei, aer qi
picitura de api de 2 pL.

Determinarea unghiului de contact este o metodtr bine crmoscutd pentu studierea
hi&ofobicit[Fi suprafefei membranelor. O membrani hidrofilictr conduce la o valoare scezutd
a unghiului de contact [78].

cc.m
C.E .lx.r Crlr{.rlffiq-Td}orytu dkrtukit$rrEB
r.lxdcr.wd4
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2.6.3. Mieroscopia elcctrcnici prin scenarc SEM

ln SpU, o imagine bidimensionald a suprafelei membranei sau a secgiurii acesteia este
obfinuli prin scanarea unei probe cu un fascicul de electroni. Pentru caracterizarea suprafe]ei
gi sc4imii mernbranelor a fosl utilizat un microscop electronic cu baleqi (SEM). pentnr
analiza tn secgiurg probele au fost preparate prin ruperea membranelor in azot lichid gi
acoperirea acestora cu aur. Imaginile au fost obfinute cu doui instrument philips XL30 FEG qi
Phylips FEI, QUANTA 200.
Morfologia suprafefei 6i secliunii membranelor a fost observatx cu rm Microscop Electonic
cu Balc4! (SEM). Figura II.15 prezinti imaglni SEM a sec$unii mcmbranelor pentru 32 wt.%
PES tnNMP si DMF.

l 1*,
i:

hqn* x q
?

ire,
Figura 11.15. lmagini SEIuI in sectiune: a) 32oAPES/DMF tt b) 32% pESNMp

Drn imaginile SEM se obsewi ch solvennrl are un efect clar asupra strucnrii
membranelor, care poate fi descris in termeni de dimensirne a porilor si porozitatea
membranelor. A fost obsen'at cE pentru solventul DMF dimensiunea porilor Ei in special
porozitatea scade- Figwa II. I 6 aratn o compara$e intre membranele firi nanoparticule Ei cele
cu adaos de TiOz (PESAiO2) gi aratd ci la cele din urrntr porozitatea este mai mare.
Membranele cu TiOz au o sauchui mai deschisS, av&rd goluri mai mari in interior qi
permeabilitatea lor este clar imbuntrttr[t5.
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CAPITOLT]L III
PREPARAREA $I PREGATIREA MEMBRA}IELOR tN YEDERIA

NANOF'ILTMRII

3.1 Prepararta membranelor flri strat tuport

Membranele au fost preparate pe o plac[ de sUcli lhri suport pentru a studia influenla
factorilor diferi$ de pregitire pentru a obfine condi$ile optime pmtu o membranl
nanoporoasi de polieter sulfonic. Faetorii de pregiir? inslud s baie nonsoh:ent de apa
distilatl la 293 K o umiditate rdativtr a aenr]ur de 40% gi ftrrE adlugare de componente, mci
ln baia nonsolventS, nici ln solu$a polimer. Ca solvenl au fost folosite N, N -
dimetilformamida (DMF) sau N - metilpirolidona. Mai int8i a fost studiate influorta
concantraflei de polimer 9i a umiditd$i relative a aenrlui. Penku membranele comercialq
permeabilitatea apei pure variazi tnre 1,5 si 15 L.m-2 .h-t.Dar-rre;inerea de roSu de Congo
(o componenttr lnclrcatE negativ) este aproximativ 98% pentru toate membranele comerciale
de nanofilftare, in timp ce pentru rafinozi (componentd neinctrrcali) re$nerea diferi de la o
membrand la alta-

3.1.1 Stabilirca influenfci concentratiei de polimcr prin erperimentiri de leboretor

Influenga concentragiei de polimer asupra permeabilitn$i partru membranele PES/DMF
si PESNMP sunt arahte in Figura III.2. Permeabilitatea apei pure scade, aturci cAnd oegte
concenba$a de polimer. Acest fapt este erplicat prin creqterea obsen'atE a viscozittrlii solugiei
polimer.

27 30

Conqffi. dc PES (*.1)

__l

Ftgtra IILZ Influenla concenbatiei dE polimer tn permeabilitarea apei pure
(L.7n-2 .7't .bar't )- mdsurdtori dead-end
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Concentralie de polimeri are o influenlE mare asupra performanfei qi structurii
membranei. Pentru a studia influenfa altor factori de pregitire, trebuie selectatE o concenbafie
optimtr de polimeri gi anume l7olo PES tn cazul DMF qi 26% PES in cazul NMP.

3.1.2 Stabiltrcr influcntei umidttlfii relativc a aenrlui prin erperimentlri de laborator

Pentru a studia influenfa umiditS[i relative a aeru]ui asupra permeabilitifii apei, au fost
sintetizate 15 membrane la o r.rniditae relativi de 30. 5q 70 si respective 90%. Rezultatele
sunt date in Figura l8 pentu o membrani PES/DW de l7o/o; rezultatele penku PESNMP au
fost similare. Figura III.4 aratE ce o umiditate rclativtr mai mare ofere o cre$tere ln variafie (o
deviagie standard mai mare) a permeabilit5$i milsurate a apei. ln literatua Chatun'edi et al.
(2001) s-a raportat cE orpunerea la o umiditate mai ridicata ofere metnbrane mult mai poroase

cu un grad mai sporit de penetrare a apei penEu sistemul PES/DMF gi PESNMP [ll2], dar ei
au testat doar doutr umiditnfi diferite (55% 5i 90%) gi nu sunt oferite devia$ile standard ale

flrxurilor experimentale de api.

Figura IIL4. Influenla wniditdtii relatiye a aerului fu pelmeabilitatea apei

ptre( L . m-2 .h-1 .bar-' ) a membranei PES.
Fiecare punct teprezintd permeabilitatea apei W membrani la o umiditate

relativ spec$cd a aerulut.

Penru a spori reproductibilitate4 membranele ar Eebui pregitite intr-un ambient cu o
umiditate rel*iv scizutii Din cauza prezenlei b[ii de nonsohent cu apa distilat5, exist6
restricgii legare de umiditatea relativtr minimi. O umiditate relativt de 40Vo poate fi menfinutf,
in toue erperianple.

3.13. Strbilirra influenlei solvmtului prin erpertmentirl dc laborator

Solvcanrl @lv{F sau NMP), de asemarea inlluenfeaz[ putemic performan[a membranei.
Acest efcct a fost evident in special pentru infiltrarea apei. Explicalia pentru aceaste diferenfi
mare in rnfilnzrea apei a fost gisitn in structura membranei. Figura III.5. prezinti imagini
SEI!{ ale sec[urii transversale gi a straturilor superioare a urei membrane de PES/DMF de

3:% 9 PES'NIvlP de 30%.
Drn Frgura III.5 se observi ci membrana PESNMP este mai groasi decAt membrana

PES DMF t E: gm 5i respectiv 60 pm) qi ci mernbrana PESNMP are macroporii mai lmgi qi

rnai ingusu decit membrana PES/DMF. De asemenea grosimea staturilor superioare este

drfcntl pcan-.r embele membrane (figura ltr.5 (&eapta)) pentru cA mernbrana PES/DMF are
un srei s'+cnor in jur de 0,5 pnr, pe c6nd membrana PESNMP are rm strat de aproximati'r'
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3pm. cand sunt studiate imagini sEM ale membranei pregtrtite cu o concentafie sctrzuttr de
polimer, stlrt trase aceleasi concluzii.

Din acest snrdiu SEM devine clar ci membranele PES/DI\{F surt caractcrizate dc lm
stral superior mai gros decit membrana PESNMP. Deoarece fluxul de apE cste invers
proporfional cu grosimea membranei (Hagat-Poiseuille) 5i pcntru c[ straturile de bazi ale
membranelor PES/DMF gi PESNMP sunt foarte poroase cu mulli macropori, rezistenla
principali pentru fluxr.rl de apE este localizatii in strahd superior. Asdel, cu cdt este mai gros
stratd superior cu atet este mai rezistent gi mai sc5zut fluxul de apA care a fost obsen'at la
membranele PES/DIVIF.

a) 32 % PESTDMF

o) 30 % PESNMP

FiguraIILS. Imagrni SEful (a) 32 % PES,DMF St (b) j0 % PESNMP a straturilor

Prezenfa rmui skat superior mai gros la membranele PESiDI\/F a fost o<plicatit de
termodinamicl gi de cinetictr U 15,1l6]. Devine clar, prin efectuarea mlsurltorilor v&cozittrfii
ctr solufia DMF este mai pulin viscoasi decrir soluga NMP (4.S1 Pa s pentru PES/DMF de
32% versus 6.ll Pa s pentru PES/NMP de 30%). Aceastii v6scozitate sctrzuti a solufiei
PESIDMF mfuefte risp6ndirea DN{F venus NMP prin solu}ia polimer gi de asemenea prin
suprafala de separafie dintre membrana in curs de dezvoltare qi baia de non-solvent DMF are,
de asemenea o antalpie mar mare a solupei in aptr decAt NMP, dup6 cum a fost vtrzut din
paralnerul de solubilitate at DMF (507 (j.n.I;)) 0.5 versus 47.3 (j.n.i.t) 0.5 pcntru
NIUIP).

Aceqti factori impUcn faptul cd DMF are o inclinagie mai mare in faza apei decAt Nil,IP,
ti cE trecerea de DIVF in api este mai rapidi decAt recerea NMP, in timp ce absorb$a apei ln
ambele solut'i de polimeri este similarS"

Aceasta ra rezulta intro concentragie mai rapidi a polimerului ln pelicula membranei

cc.m
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PES/DMF, oferind un strat superior dens Si gos.

3.2. Preperarea membrenelor pe ur sbat suport

3.2.1. Stabilirre inlluen(el corcentratiei de polimcr prin experimentlri de
leborator

Membranele au fost preparate a 4 concentrafii diferite de polimer. Pentru a preveni
ptrtrurderea solu$ei de polimeri ln porii stranrlui suport, acesta a fost umezit cu solyentul
NMP lnainte de mulare. Ca nonsolvan! a fost folositi baia de api distilarE la 293K. Nu au
fost adiugate componente la baia de nonsolvent 9i nici la solu$a de polimeri. in timpul
mulajului solu$ei de polimeri, umiditatea relativf, a aerului a fost de 40%. Dupi sintezii,
membranele au fost caracterizate $i testate pentru performmtE in reglarea curgerii trarversale
a curentului lncrucigat.

s
a
5
5

500.00

400.00

200.00

0.dt

Ftgwa IIL6. InJluenla concentratiei de polimer dizolvat in NW asupraJluxului membranet

in figura III.6 se poate vedea efectul concentragiei de polimer asupra flrxului
membranelor. Cu cet cre$te concenralia de polimer cu atat scade fluxul prin membrani. ln
concluzie concentrafla de polimer are un efect negativ asupra fluxului instr are un dect pozitiv
asupra stabilittrfi acestuia in timp.

3.2.2. Stebilirca influenfei nanopardorlelor ln solufia de polimcr prin
erperimcntlri de laboretor

Addugarea nanoparticulelor in struch[a membranelor se poate face in general prin dou[
metode: depuse pe suprafafa membranelor [lt8.llg] sau tniiuntul solu$ei de polimer
[l2qt2l]. Membranele au fost preparate la patru concenhaSi diferite de polimer (PES) prin
metoda inverstrrii de faze. Influorla TiO2 gi a .hO a fost investigatll

ln figwa trI.? se poate observ'a influenla concenfiagiei de nanoparticule asupra
permeabiliti$i. Prin adaosul unci cantittr$ mici de nanoparticulg de 0,0357o. putem obscrva o
imbunitilire semnificativi a permeabiliti$i. AcelaSi efect il are 5i asupra flrxului
membrurelor, in plus av6nd gi o influenlE pozitiv[ asupra stabilitifii fluxului in timp. ln
Figura III.8 se pot vedea valorile flrxului la diferite concenfa$i de nanoparticule de ZnO.

*- fi.hi cc-fiEs
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0.07 0.085 0.125 0.25 0.375 0,5

Concentratia de nanoparticule [wt%l

Figura IIl7. Influenla concentraliei de nanoparticule asupra permeabilitdpii

0.035 0.07 0.085 0.{25 0.25 0.375 0.5 0.75 lg

Concentratia de ZflO (wt.%)

Figura III8, Infiuenla concentaliei de nanopafticale de ZnO asuprafiuxului

3.2.5. Determinarea influenlei dimensiunii nrnoparticulelor asupra permetbilitilii
membranelor

A fost observat ci atet concentralia de polimer cit gi concentralia de nanoparticule au o
influenli puternictr asupra proprietElilor membranei. Dacn concentrafia de polimer are un
efect negativ asupra permeabiliti;ii, adaosul de nanoparticule conduce la cregterea
permeabilitedi.
Un alt aspect important care a fost pulin cercetat este influenla dimensiunii nanoparticulelor
asupra proprietetilor membranei. Pentru a studia acest lucru au fost alese 2 dimensiuni diferite
de nanoparticule de ZnO qi anume de 80 nm folosite in toate analizele gi determinErile din
aceastl lucrare gi de 50 nm utilizate doar pentru comparalie.
A fost observat ctr daci sc6dem dimensiunea nanoparticululelor, flunrl (figura III.9) Ei
permeabilitatea (figura III. 10) membranelor cregte.
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Concentatla de ZnO (wt.%l

Figaru III. 9. InJluenu dimensiuni i nanoprti calelor asupr a Jluxului
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Figaru IIIJA InfluenSa dimensiunii hanoparticl2lelor asupra permeabilitdlii

Comparind rearltatele ob$hute pentru diferite dimensirmi ale nanoparticulelor putem
observa aceeaqi tendinlE de crEtere a permeabilitStrii Ei fluxului tn flmcfie de concentragia de
nanoparticule dar cu o tmbutfltifre mai accentuat5 ln cazul membranelor cu nanoparticde cu
dimensirmi mai mici. De exunplu pomeabilitatea membranelor cu o concenfagie de 0,2-50
srn-% nanoparticule cregte de la 50,25 pentru membranele cu nanoparticule de 80 nm pini la
51.35 pcntru membranele cu nanoparticule de 50 nm.

3J..t, Ileterminerea influenlei timpului de depunere a ltlmului de pollmer
r+n pamcabilitlfii membranelor

Vr:ip factori care pot influenla propriettrlile membranelor au fost studia! de diferip
::sfi.n Ca mai ialporl*gi factori determina$ sult conc€ntratia de polimer, umiditatea
::.,urt r Eu.iui. diferilt alcooli ln solu[a de polimer sau in baia de nonsolvent [107,10E],
@stErr b&r de nonsolvent I f 0,l l l], etc.

ru:sg i.r:on sunt importanli nu doar pentru a crelte proprietli$le membranelor dar 9i
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penlru a cregte reproductibilitatea acestora 9i nu in ultimul rAnd Pentru a obline membrme cu

iceleagi proprietigi pe toatii supraf4a lor. Spre exemplu pentru permeabilitate, atet r€zultarele

obFnuiebentru membranele comerciale cit gi cele fncute orperimental reprezint6 valori mcdii

obtinute in diferite plmcte ale membranei (figpra Itr. I l.).

Figwa IILtl. Stabilirea valotii petmeabilitdpi unei membrane

Compardnd rezultatele ob[inute in diferite punctc putem observa ci valoare

permeabilit5lii diferE- Diferenla nu este semnificativi insi pis&eaztr o tendinli cresctrtoiue a

valorii permeabilit[tii in direcsa de depunere a filmului de polimer (figura III' 12.).

Ftgaru III.12. Determinorea permeabilitdpii ln rttncle de directta
de depunere a filmului de Polimer.

Acest lucru se poate datora influenlei pe carc o are timpul de depunere a filmului de

polimer, mar precis timpul de la depunere pfintr la imersarea membranei ln baia de nonsolvent.

Timpul necesr pcntsu deBruerpq lilmuhu dinr-w eapEt tn altul 6tp de 15 seei.qde, asf;ql

timpul cfit sti flmul depus ln purcnrl A p6ni la imcnarca membranei ln baia dc nonsolvent

este de I 5 sectmdg sclzAnd gradual p6ni. tn prnctul D unde este de nrrnai 3 secunde.

Pentru e stabili influenla pe care o are timpul de depunere a fllmului au fost prcparate

membrane cu rei timpuri diferite de deprmere. Toate tipurile au fost preparate dupd aceeagi

procedurtr cu o concentafie de polimer de 27 tvl.o/o $i 0,125 wt% ZnO, insn lisate cu filmul

Wi' 8:ffi c-rr rd ,-s-r6€r,* d khoailhlws.
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depu poioade de timp diferit de 0, 30 gi 50 de secunde. Rezultatele obfinute sunt prezentate

ln tabelul III. I .

Tab.-htl III-1.
Yalorile permeabilitdli penru diletite membrane oblinute la timpi diJerip de dcpunere a

filmului de polimer

Tlpul membranci Probe A Probe B Probe C Proba It

0 45_96 46.24 48,82 49,65

30 28.6 3 t.l 32.8 33^6

50 15.6 I5.5 15.6 t5.7

Membranele au fost notate cu 0, 30 gi 60 in fimcfle de timpul de deptmere, iar cu A, B,

C 5i D, probeletestate din fiecare membran5.

Compar&rd rezultatele p€ntru fiecare trp de probi la diferi;i timpi putem obsen'a

influenla putemice pe care o are timpul de depunere asupra permeabiliti$i membranelor- Cu

cet cre$te timpul de la depunerea filmului sub$re de polimer pintr la imersarea membranei in
baia de nonsolvent cu at6t scade permeabilitatea-

O altd comparafie mult mai importantl este aceea a permeabilia$i aceleia;i mombrane in
diferite puncte. in figura trI.13., se poate observa diferemla dintre membranele obfinute la
diferifi timpi de depurere. dar gi difererfa dinhe valorile permeabiliE$i diferitdor prncte ale

aceleagi membrane.

BC
Prob. de pe sr&nLta mrmbnmi

Flguru IILlj. Influen,ta nmpului de depunere asupra permeabilitdyii

Se poate observa cI daci in cazul mernbranelor ob$nute la un timp normal existi o
diferenp a permeabilitElii obfinute ln diferite puncte alo mambranei, ln cazul membranelor
obfinute dupn 50 de securde de la depunerea filmului permeabilitatea are aceeagi valoare pe

toattr suprafara instr mult mai mici decdt tn cazul primului timp de membrane,
Avdnd ln vedere aceste rezultate se poate concluziona cd timpul de depunere a filmului de
polimer are o inllue,n;l foarte mare asupra permeabrliEfi. In acelagi timp difaanla de timp
peirtu diferite prmcte ale aceleaqi membranei conduce la oblinerea wlor valori drferite pentru
pcrmeabilitate. Pentru a obfne mcmbrane cu o permeabilitate ridicatii dar Ei cu aceleagi
proprict2i$ pe toale suprafala acestora este neccsar reducerea timpului de depunere a filmului
de polimer dar gi uniformizarea acestuia pentru toat[ suprafala membranei.
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CAPITOLULIV
DETERMTNAR.EA ExpERrMENTAr,,f I pnopnrnrigrr-on ou

PERMEABILITATE

4.1. Dctermirarca llurului rclativ a membranelor ob$nute

4.1.1. Detcrmlnerca llurului rtlativ a membrenelor filrl nenoperdculc

Valoarea fluxului a fost determinati in urma filmrii a 250 mL de apE distilatl la o
presiune constantl de l0 bari. Valoarea fluxului este considerat[ a fi corecti arunci c6nd

membrana 4imge la o stare de echilibru, flurul fiind constant tn timp. tn fimcEe de

concentafia de polimer, se poate observa cd membranele prezintii variafii diferite ale fluxului,
membrana cu cea mai micl stabilitate fiind cea cu concsltra$a cea mai mic[ de polimer, mat

oract cea cu 25 wt% PES. ln urma analizei flrxwilor diferitelor membrane a fost observat ci
fluxul membranelor polimerice (Figura fV.l) scade atunci c&td concentra$a de polimer
crcgte. Membranele cu o concentrapc de 25% PES prezinttr cel mai ridicat flux lnstr cu o
instabilitate foarte mare ln timpul filtrarii datoritit stabilit4ii mecanice mici. A"ladar cre$terea

concentra$ei de polimer conduce la o crcgtcrc a rezistenfei mecanice a membranei gi implicit
la un flux mai sctrzut.

f*3rNM-
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Ftgwa IV l. Evolusia Jluxalui dc apd purd pentra diferite corrcentalii dc polimer

Ajunse la o stare de echilibrq fluxurile diferitelor membrane polimerice pot fi
comparate p€ntru a s€ putea analiza influenfa concentaf,e de polimer. kr figura IV.2. se poate
observa sclderea valorii fluxului anrrci c6nd este crescuHl concentra$a de polimer.

Alegerea concentra{iei optime de polimer se face ln fim4ie de aplicalia pantru care este
preparatli membranS, in func$e de polrrqqfli pe care dorim sa-i indepirti.m. Membranele cu
concenfa$i mai mici de 27wt.% PES au o instabilitate mare in timp qi din acest motiv nu pot
fi urilizate eficiart.
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Ftgaru IV2. ValoareaJlutului pentru concentralii dilerite de PES

{.1,2. Detenninarta llurului rclativ a membranelor compozite cu Tl0:

Adfurgarea nanoparticulelor ln membrane conduce la o crqtere a fluxului p€ntru toate
concenftafiile de polimer. Influen,ta concentra$ei de polimer se plstreaz5. evolu$a flrxului
fiind similar ca gi ln cazul membranelor fErE nanoparticr:Ie insi cu valori mai ridicate.
Influenfa unei cantitifi de 0,125 wt.% TiOu asupra fluxului membranelor pentru toate
concemtrafiile studiate este prezentat ln figura [V.3.

Flgura 1V.3. InJluenla nanoparticalelor de TiO2 asupra fluxului
la concentrapii diferite de PES

Este clar ci adtrugarea nanoparticulelor de TiOz conduce la o oqtere a proprietE!.ilor
membranelor inse este foane important de stabilit care este concentrafia optimi de
nanoparticule. in lileratura se g5sesc rezultate cu conoentafii foarte diferite di nanoparticule
de TiO:, de la 0.7 pini la l5 u't.%
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Figura IV.4, prezintA influenp concentraliei de oanoparticule de TiO asupra flrnului.
Au fost alese gapte concenka$i difcrite de nmopoticule aflate in intervalul dc conccnha;ii de

0,035 p6n[ la 0,5 wt.o/o-

Figura IV,l Influenla concenlraFei de nanopatticule de TiO2 asuptdllttxului

Se poate observa ci flrxul apei pure nu este putemic influenlat de concentra$ia de

nanoparticulg cel pugin la concentra$i de pani la 0,375rvt%.

4.1.3. Determinar:a flurulul rtletiv e mcmbrenelor compozite cu ZnO

Ad[ugarea nanoparticulelor de ZnO in membrane conduce la o ue;tere a flwului
pentru toate concenrafiile de polimer, o cre$tere mult mai semnificativtr decAr in cazul

membranelor compozite cu TiOz. Influenla concenta$ei de polimer se ptrstreaza qi h acest

caz, evolupa flrxului fiind similar ca gi in cazul menrbranelor fbri nanoparticule qi a celor cu

TiO2 tnsn cu valori mult mai ridicate. Influenfa urei cantitdf de 0,125 lvt.% TiO? asupra

fluxului membranelor pentru toate concentratiile studiate este prezentat ln figura IV.5.
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Ca gi in cazul celorlalte nanoparticule a
nanoparticule de ZnO asupra fluului, figura IV.6
de ZnO, de Ia 0,035 pinl la 4 wt.%.

fost studiat 5i influenfa concentaSei de
A fost ales un inten al de I I concentra[ii

Figura 1V.6, Influenla concentraliei de nanoparticule de ZnO asupra Jhxului

Analizfuid graficul de mai sus se poate observa c[ adiugarea unei candtn[ mici de
nanopanicule de ZnO conduce la o dublare a valorii flrxului in comparalie cu membranele
fir{ nanoparticule. ln schimb cre$terea cantitS$i dc nanoparticule de ZnO nu conduce la o
crcqtere proporlionali a valorii fluxului. Acest lucru ne conduce la concluzia cA concentralia
optimii de nanoparticule necesare este de 0,035 pinn h 0,0? *t.%.

4.2. Determharee permeabllltl{ll membranelor oblinute

4.2.1. Detenninarea perneebilitl$i relative a membranelor fIrI nanoparticulc

Solventul afecteazl ln mod clar performanlele membranelor, figura IV.7 arati influenla
solvsrtului qi a concentrafiei de polimer.
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Concentratia de PES (wt%l

Frgara 1V.7. Permeobilitatea pentu membranele cu dileripi solvenp
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Pantru membranele DMF, concq!tra{ia de polimer nu are un efect important asupra
proprietililor membranei gi in comparagiei cu membranele NMP au o mai mici
permeabilitate. Pentru aceste membrane conccn[afa de polimer are un important impact
asupra performmlclor membranei, crescAnd concentafia de polimer scade permeabilitalea.

4.2.2. Determinam permcabilit{ii rdative a membranelor compodte cu TiO,

Aqa cum se vede in figura IV.8, adiugarea nanoparticulelor provoaci o cre$tere atet a

fluxului de apE pwi cit gi a permeabilitilii. Pentru membranele cu 30% Si 32% PES

adiugarea nanoparticulelor nu imbr.uritifeqte semnificativ performanlele membranelor, dar la
27% PES adiugarea z 0.125%o nanoparticule de TiOz aratl o importantl imburM$re a

flrxului gi permeabilitElii apei prxe [122]. Deci membruele cu un con$nut de 27% PES au

fost selectate p€xrtru a studia influenga concentrafiei da nanoparticule.

2400

20.00

15,00

10.00

5.00

0.00

Figaru M& Influenla concenoaliei dz palimer Si de nanoparlicule
asupra permeabilitdlii membranelor

Se poate obsen'a influenla negativii a concentrafiei de polimer asupra proprieti$ilor de
permeabilitate a mernbranelor. MErind concentrafia de polimer dimensiunea porilor scade gi

in consecinfi scade permeabilitatea membranelor cit qi flrxul acestora. Membranele cu o
concentrafie de 25% polimer au o permeabilitate foarte buni inse datorit[ rezistenlei lor
mecanice scEzute manifesttr o instabilitate mare a fluxului in timp.

La adiugarea nanoparticdelor de TiOz se poate obsen'a o cre5tere a pcrmeabilit{ii
pentu toate ccncentatiile de PES. Daca fixEm concertrafia de PES la 27wt% 6i variem
concenta$a de nanoparticule, figura tV.9, putem observa ci nu existi o legtrfurn sr&si lntre
concentrafia de nanoparticule Si permeabilitate.
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FiEtra IV9. Influenya nanopartiatlelor de Ti02 asupra permeabilitdyii membranelor

4.2.3. Determinarrca pcrmeabilitli$i rdativc a membranelor compozite cu ZnO

Dac[ addugllm nanoparticule de ZnO in structura membranelor putem sesiza o cre$tere

semnificativtr a permeabilit{ii, ca $i tn cazul fluului.
in flgura IV.l0. se poale observa pe lingd influenla pe care o are diferite concentrafii de
polimer asupra permeabilitftii qi influenfa diferitelor concentrafii de nanoparticule de ZnO
asupra permeabilitdlii pentru toate concentraliile de PES, 25, 27, 30 gi respectiv 32wt%.

OFaE mmpa,ticule
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n30
concentatla de PES {uA%)

FigwaIV.l0, InJluenla concenlraliei de polirner Si de nanoparticule
asupr a permeabilitdtii membranelor

-{diugarea unei cantitifl mici de nanoparticule conduce la o cre$tere atet a
pcrBhlrrlt cfu 5i a fluxului membranelor. Penfu consentra$ile mai mari de polimer, de
3G329r imh.ner&rea nu este a$a evidenti in comparafe cu cele cu o concentra$e mal mici
de pohm
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Figra 1V,11. InJlumTa nanoparficulelor de ZnO asupra permeabilitdlii membranelor

Figurile IV.ll arati influen[a nanoparticulelor de ZtO asupra propriet5lilor
membranelor. Unsprezece concenrafii diferite au fost snrdiate cu valori tntre 0,035 u't.% 9i 4

wt.%. Permeabilitatea membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO cste dubl6 in
compara{ie cu membranele f6r[ nanoparticule chiar gi la concentrafii mici de nanoparticule de

0,035wt % ZnO, aceastd influenfi fiind aproape constanti pen[u toate concentrariilc de

nanoparticule.

4.3. Rezistenfa la arcrasrrc r mcmbrenclor ob$nute

Pentru determinarea fluxului relativ corespunzfror fiecErui tip de membrani a fost
mEsurattr permeabilitatea apei pure lnainte de studierea rezistenfei la ancrasare a membranelor
utilizAnd solu$e de HAc. Declinul fluxului a fost determinat in furc$e de fluxul relativ,

ecuatia IV.l.

RF =L
Jn

(Iv.t)

Figura IV.l2. prezint[ flrxul relativ al membranclor compozite cu nanoparticule de

TiO2. Rezultatde arattr dar ci rezistenla la ancrasare a membranelor compozite cu TiO2 este

semnificativ lmbrmtrtiifiti in comparafie cu cea a membranelor fdri nanoparticule
A fost observat un mo<im al rezistenfci la ancrasare pentnr membranele compozite cu o

concantrafie de 0,125 wt.% TiOz. Acest m&dm corespurde cu valoatea maximl ob$inutn
pentru analiza permeabilite$i 5i de asemenea cu unghiul de contact mai mic, ccca ce

reprezintii o suprafafi mai hidrofln a membranei. Consider6nd ctr ancrasarea este prezenttr

datoritn adsorbliei poluanlilor de suprafala membrsnei, probabilitatea adsorbliei HAc de

suprafafa membranelor scade sermrificativ prin adtrugarea naroparticulelor de TiO2 ca o
consocinli a creSrerii hidrofilicite$i.
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Figzllm 1V12. Evoluyia temporurd a ancrasdrii membranelor compozte cu TiO 2

Pentru manimul de rezistenltr la ancrasare oblinut rezistenta cxeste cu 12%, aceastE

valoare fiind similarii cu valorile ob$nute de al6 cercetitori pentru concen[a$i mai mari de

TiO2 [25,126]. in concluzie poa; fi atinsl o tmburtrt{ire a rezisten}ei la ancrasare a
mcmbranelor compozite cu nanoparticule de TiOz utiliz&rd o concentragie mult mai mictr de

nanoparticule decAt concentrafiile folosite in gareral dc alfi cercettrtori.
in plus, flrnrul scade rapid la inceput pmtru fiecare experiment pentru toate

membranele. Oricunr. satuarea membranelor. o condi$e a performanfei membranelor, este

mult mai repede afinsE de mernbranele compozite, aproximativ 5 ore, in compara{ie cu
membranele fdrEnanoparticule. Pentru membraneJe compozite a fost observat tur fltx aproape
constant dupE aproximativ l0 ore. Adsorbgia organictr este considerati ca un prim pas in
anqasarea membranelor gi este putemic dependentil de proprietEtile flzico-chimice ale
membranelor qi a poluan$lor, ln special a afinitigii poluanplor la materialul membranei. Se

gtie cX substanfele organice au o tendinli mai mare de adsorbfe gi depozitare pe suprafefele
hidrofobe iar adsorbfia are loc relativ repede pentru componengi hidrofilici rezultind m flux
normalizat stabil [271. Se poate concluziona c[ adsorbfia acidului humic pe suprafa[a
mernbranelor conduce la o tntirziere micl daloratE caracterului mai hidrofobic al polimerului
pentru membranele firf, nanoparticule in comparafie cu membranele imbrrnfu$ite cu TiO2.

Acest comportameirt este confirmat de modelarea declinului fluxului bazat pe adsorbgia
termodinamictr a compugilor organici pe suprafafa membranelor utilizate lananofiltmre [128].
Pe aceleagi orplicafi se bazcazl gi creqterea rezistengei la ancrasare a membrandor compozite
cu nanoparticule de ZnO. Figura IV.l3. prezinttr fluul relativ pentu mernbranele compozite
cu ZnO la diferite concentra$i de nanoparticule. Pentru toate conc€ntraliile de ZnO evolufa
rezishnlei la ancrasare este similari 5i cste in concordan$ cu rezultatde ob$nute la
experimentele pentru determinarea unghiului de contact.
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Figaru 1V13. Evolu|ia temprard a anctasdrii membranelor compozite ca ZnO

Datoriti creqterii hidrofilicititlii membranelor prin adiugarea nanoparticulelor de ZtO,
adsorblia poluantilor pe suprafa{a membranelor scade, acesl lucru conduc6nd la o crettere
semnificativi a rezistentei la ancrasare. O compara$e a membranelor compozite cu ZnO cu
cele fhrl nanoparticule pi cu cele cu TiOz dar gi cu alte tipuri de nanoparticule utilizate de alfi
cercetltori [129, 130]. arat[ o rezisten!5 la anmasare mult mai mare chiar gi pentru
concentra$i mici de nanoparticule, acest lucru este prezentat mai ln detaliu in capitolul VI.

4.4. Determinarca cepacitSlii de regenemre l epelor uzate din lndustrie tcxtill

Cemerea fizici prin pori este una din cele mai utilizate forfe motrice pentru r{inerea
componen$lor organici. Masa moleculartr este m parametru disponibil uior pentru a descrie
dimensiwea moleculari.

Pentu determinarea capaciElii de r4inere au fost utiliza! qase coloranli comerciali cu
mase moleculare diferite. Acegtia au fost: Metryl Red(269.21 Da)., Neutral Red(288.77 Da),
Methylene Blue(2l9.85 Da), Sudan Black(456.54 Da), Victoria Blue(506.10 Da) 5i Rogu de
Congo (696.67 Da). Ace5ti coloranfi srmt wii din cei mai intrilnifi in industria textiln fiind
principalelc substanla ce sc regdsesc in apele reziduale din aceastll industrie.

Pentru a reduce posibiliti$le de eroare au fost testale c6te 12 membrane obfinute din 3

solugii diferite pentru fiecare tip de membranS- Au fost analizate influenla concentrariei de
polimer asupra capacitnpi de relinere c6r gi influenfa concmtaFei de nanoparticule asupra
acesteia-

4.4.1. Dctcminerca cepecitl$ii dc rclincrr a membrenclor lEiril nanopardcule

Au fost determinate capacitatea de r4inere penEu membranele firl nanoparticule cat gi
penku cele compozite cu nanoparticule de TiO2 gi ZnO.

Figura tV.l4 arattr capacitatea de reginere a membranelor fllrtr nanoparticule ln fimcfie
de concentraFa de polimer gi lcgltura dinfe fluxnl relativ al membranclor 5i rqinerea unei
solufii de Albastului do M*il dizolvat intr-o solulie apoas[ cu o concenhatie de 5 mgl.'r.
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Ftgura IV14 Relinerea Albaslrului de metil tnfunclie de concentralta de PES

Concentra$a de polimer are un dect putemic asupra capacitdfii de relinere a
membranelor Cregterea gradualE a potur$alului de retinere a membranelor cu un con$nut mar
mare de polimer se datoreazi sciiderii poroziti{ii gi a dimarsiunii porilor membranelor. in
acela5i timp sclderea fluxului membranelor odati cu cresterea concentraliei de polimer se
ddoreazE, pe l6ngE sciderea porozitilii gi a dimensiunii porilor $i a faptului ci aqa cum o str
fie prezentat la capitolul 5-1., suprafafa membranelor devine mai hidrofih prin creEterea
concenta$ei de polimer.

In figura IV.l5 este prczentati evolufia capacit{ii de r4inere a membrarelor f6r[
nanoparticule cu o concenEa{ie de 2?wt.o/o PES in finc1ie de masa moleculari a substanrelor
re$nwe.

Itlase moecular5 lDal
Figaru /Zli Retinerea coloranlilor tnfuncfie de masa moleculm
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Tendinfa capacitifii de re$nere a membranelor pentru coloran$i selecta$ confirmi

tendihfa generali a relinerii compugilor organici de citre membranele utilizate la nmofilrare,

care poatc fi cuartificati utiliz&rd modelele MWCO [48].

,t.4.2. Determirarea capecitlfii de rcSnerc e membranclor compozite cu Ti02

Arttrlgarea nanoparticglelor de TiOz nu conduce la o tmbgnlt$ire sernnificativtr a

capacitelii dr.Eino. i merrbranelor. P€ntnl coloranlii selectaf, refnelellemlrmelor fEr[

nanoparicule esie similari cu re$nerea membranclor cu nanoparticule de TiOz. O compar4ie

a capacitlgii de re$nere inue mcmbrancle fllri nanoparticule qi cele cu nanoparficule dc TiOz

in fimclie de masa moleculari a coloran$lor este prezentatii lrr figura [V.16'

ilhnmlmlDe)

Figura 1V.16. Relinerea coloronlilor infunclie de masa molecala

Influenla concentrafiei de TiOz asupra capacitipi de reSinere a membranelor cu o

concentrafie fixE de 27 $1.%, este prezenhta ln figura IV.17. unde pentru o mai buni
explicare a rezultatelor este trecuti gi permeabilitatea membranelor.

ConorNrtrttia dG TiO2 0tt %)

FigaraMlz Comprarea permeabtlitdlii c,u carycitatea de relinile a

atbasoului de metil a membranelor ctt un Qonlimtt diferit de nanopaticule de TiOz
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Nanoparticulele de TiOr carc au un caracter hi&ofilig pot fi cmsideratc ca aditiv ln
formarea porilor tn timpul procesului de imersie precipitare, ca o corsecvenli a efecnrlui lor
de impiedicare a ralei de difuzie solvent/ape" ln timp ce alli aditivi care sunt de asemenea
utiliza$ pentru formarea porilor, cum ar fi polyvinylpyrrolidone gi polyethyleneglycol, care
sunt solubili in apE 5i smt indepfutari din stuctura membranelor la fnalul fazei de inversie,
nanoparticulde de TiOz rimAn in membrane. Din acest motiv, blocarea porilor de citre
nanoparticule rebuie luat in considcrare pentru a inlelege mai bine performanlele
membranelor cu nanoparticule de TiO2 [49].

R{inerea Albastului de Metil descre5te odati cu uegterea co4inutr:lui de TiOr p&i la
o concentratie de 0,085 \rt.o/o, ceea ce este in concordanli cu imbunlEfirea permeabilit5]ii. La
concenra$i mai mari, re$nerea coloran$lor cregte. in'intervalul sctrzut al concenra$ei de
nanoparticule, trendul re[inerii poate fi asociat cu ue$terea porozitn]ii 6i a dimensirmii porilor
membranelor.

4.4.3. Detcrmineree cepacititii dc rc$ncrc e membrenclor compozite cu ZnO

Ad[ugarea nanoparticulelor de ZnO conduce la o putemicd imbuntrti$re a re$neni
pentru toate concentra{iile de polimer. Aceste efect asupra proprietiiflor membranelor este

datorat influenfei nmoparticulelor de ZnO asupra dimensiunii gi geomekiei porilor, aga cum
se va aritain imaginile SEM, ln capitolul 5.3.

Figura IV.l9 aratd capacitatea de refinere a membranelor cu nanoparticule de ZnO a
coloranlilor in fincgie de masa lor moleculari. Concentrafia de polimer a fost fixati la 27
wL% iar concentratia de nanoparticule la 0,125 wt.%. trendul ge,nerol al relinerii pentru
arnbele tipwi de membrane este tipic pentru re,Lnerea compuqilor organici la difcrite mase
moleculare. Adlugarea nanoparticulelor de ZnO conduce la o imbuntrttr$re importanti a
refinerii pentu tofi coloranfi selectafi.
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Figura IV19. Capacitatea de reyinere a membranelor tn/unc;ie de masa moleculard a
coloranyilor

Influenla concentra$iei de nanoparticule de ZnO asupra capacitd$i de relnere a
Albastrului dc metil c6t gi legitura dinre permeabilitate pi refinere, este prezentarii in figura
IV.20. Concennafia de polimer a fost fixati lz27 wl.o/o iar cea de nanoparticule de ZnO a
variat de la 0,035 wt.% pfuA la 4 wt.%^
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Figuro 1V.20. InJluenla concentraFei dE nanoparticule de ZnO asilpra permea.\ilitdtii $i a

capacitdfii de relinere a Albastralui de Metil

capacitatea de refinere a Albastului de Metil cregte semnificativ atunci c6n'd este

"aaugutalo 
*ira cantitate ae Zn-O (OpS5 &t."2"), de la o r4inere de 47,5 Vo pentru membra\tde

mA-ianoparn.ufe pAni la A:,i4;errk"..*br*.I. cu 0.035 wt.% nanopariicule de ZnO'

a.".i. rf,ir., este constant p&ri la concentrafia de 0,5 W.7i nanoparticule de ZnO 9i este in

concordanfi cu rezultatele ob$nute penfiu permeabilitate.
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CAPITOLULV
CARACTERIZAREA MEMBRANELOR OBTINUTE

5.1. Determinerea crperlmcntall a hidroflllcttifli membranelor

5.1.1. Iletermlnaree unghiului de contact a menrbranclor llri nenoperticulc

Figura V.2. ara16 valorile rur$uului de contact pentru membranele ffuf, nanoparucule la
patru concenEa$i diferite de polimer, ardtind cX hidrofilicitatea cre$tc odattr cu sciiderea
concentagiei de polimer. Efechrl concentrafiei de polimer asupra hi&ofilicititlii membranelor
observat la determinarea mghiului de contact poate fi explicat ln termeni dc dimensiune a

porilor 6i de porozitate-

27 30

Concentratla de PES rwt %

Figuru V2.. Electul concentraliei de PES asupra hidlorthcitdfli

5.1.2. Detcrmhatta unghiului de contect a membranelor compozite cu TiOl

ln acelagi timp membranele cu uanoparticule sunt mai hidrofilice decdt membranele fdrl
nanoparticule. Acest efect pozitiv al nanoparticulelor asupra hidrofilicitigii membranelor se

poate observa ln figura V.3. Trendul valorii unghiului de contact ps$ru membranele
compozile cu o concentafie de 0,125 $.t.% nsnoparticule de TiO2, in comparalie cu
mcmbranele fllrtr nanoparticule este acelagi, lnsi cu valori mai mici.

Acest cfect de micSorare a rmghiului de contact determind o suprafaf[ mai hidrofili
pentru membranele compozite ceea ce conduce la o pcrmeabilitate gi un flux mar ridrcat.
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Figaru V3. Efecul nanopartianlelor de TiO2 asupra hi&ofilicitdlii
la concentrapi diferite de PES

Valoarea rxrghiului de contact a fost stabilitE ca media a nou[ determinlri pe suprafafa
membranei, aga cum se vede in tabelul V.l- Valorile unghiului de contact pentru membranele
campozitg cu nanoparticule de Tio:-variazi lnte 60,840 p€nEu membranele crt o corrc€ntalie
de 0.1255 ut.% TiOz p6nE la 67,34u pentru membranele cu o concentraie de 0.5 nt.% TiOr.
Pentru mqioritater conientrafiilor, valorile unghiului de contact sunt injurul a 640.

Tahcb , Vl,
Valorile unghiului dz contact pentru diferite concentratii de TiO2

Cregterea hidrofilicitEfii suprafefei membranelor cu diferite concentra$i tle TiOz este

simileri cu cregerea hidrofilicitilii membranelo.r Gu coneEnfalri difcrite dc PES prin
adtrugarea nanoparticulelor de TiOr.

In 6gura V.4. se poate obscrva cA nu existi ur efect al concenhafiei de nanoparticule
asupra hidrofilicitnfii, valorile fiind aserninitoare, exceplie ficdnd membranele cu o

concantra$e de 0,5 1{t.% TiO2 care au o valoare pufin mai micl ce conduce la o suprafala mar

hidrofobE dec6t membranele cu concent"tii mai micl de TiOz.

Concentr4ir
defiOr
{st,%)

Veloercr uldiulni dc cotrct

2 3 4 t 6 7 8 9
Vrloere

0.035 ?o 72.4 60.3 66.J 5r.5 7t1 59.6 586 65.1 65.08

0.7 76.3 72.8 66.1 69.r 63 66.8 67.4 58. I 58.3 66.43

0.085 66.9 61.9 62.1 66.3 69.6 62.9 64.5 62.9 64.5 54 62

0 '125 573 564 61 3 603 59 I 57 6l 678 6?.4 50.84

0.25 54.6 63.8 63.8 71.2 66.7 674 661 65 I 58.7 64_32

0.375 68.3 69.2 58. I 64.1 62.6 63.9 66.8 63 6?.4 65.93

0.5 ?1.6 74.7 74.6 63.3 63.8 75.5 6?.2 61. I 54.3 6',1.34

0.6 548 70 I 737 (t(r 9 (t2 4 5t 6l 668 708 55.39

W+' 3ffi-6rr*8tu6-m..ffi .ilkrffi a$.-
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Figura V4., Influen|a concentraliei de TiO2 asupra hidrofilicitdlii membranelor

5.1.3. Ilctcminarca unghlului de contact al membrenelor compozitc cu ZnO

Prin addugarea nanoparticulelor de ZnO valorile unghiului de contact se schimbS.
acestea ffesc in comparatie cu membranele fir[ nanoparticule cat si faftr de membranele cu
nanopanicule de TiO2. In tabelul V.2 se poate observa ci valoarea ungluului de contact
variazE intre 60,84u penru membranele cu o concentra$e de 0,125 lvt.% ZnO gi 67.340 pentru
mernbranele cu o concentra{ie de 0,5 wt.% ZnO.

Tabehtl V2.
Valorile unghiului de contact pentru diferite concentalli de ZnO

Pe ansamblg ata cum se poate observa in figuraV.S., valoare unghiului de contact
cregte prin adtrugarea nanoparticulelor de ZnO instr nu variazi considerabil la concentra$i
diferite ale acestui4 valoarea acestuia fiind ln jur de 580.

Conccntre{ie Veloeree unrhiului dc contert
dc ZnO
{wt%) I 2 3 4 5 5 7 8 9

Veloerce

o 035 45 623 60.8 60.4 62.5 61.8 57.5 56.8 59.2 5E.59

o.07 61.2 61.6 555 623 59.3 58.7 58.4 62.5 59 59.83

0.085 58.4 59.6 56.8 59.8 564 603 578 s7.5 5R7 stt37
0. t25 57.6 60.4 56.9 59.8 58.9 61.2 587 59.3 579 s8.97

o2s 61. I 54.3 55.8 55.9 58.2 59.? 56.3 60.2 59.3 s7.E7

0.375 s9.4 574 559 583 59.4 60.2 58.6 59.3 58.8 5E.7

0.5 50.2 54.2 49.6 50 534 566 50s 664 675 &1.38

075 s67 56.9 5r.4 59.',l 59.9 60.7 5l 596 61.5 s9.38

55.9 58.6 62.1 60 58.4 59. r 58.2 57.8 57.2 58.7

+#ttr; cc-[B
dt3,r/? Cqdrs cdr ld tsdrd-TdE.tu dkrffilstr-E
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0.07 0.085 0.125 0.25 0.3?5

conccntratla de ZnO [wt%t l
Figttrt V.5" InfluenSa concentralei de Zno asupra hidrofrlicitdlii membranelor

Dae,6 eomparErn rezultatQla obtinute pentu gelE tei tiBuri de membrane, fxri
nanoparticulg cu nanoparticule de TiOz gi cu nanoparticule de ZnO, putem concluziona cE

membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au o hidrofilicitate crescufi, ceea ce conduce

la o permeabilitate ridicatE-

5.2. Deterrninarea porozititit membranelor

Porozitatea membranei este wul din principalii factori care influenieazi putemic

permeabilitatea acesteia in furc[e de modalitatea de prepararg de concentra$a de polimer 9i

de nanoparticule, porozitatea membranelor este diferitE. Porozitatea membranelor obfnute
(P") a fost calculati in funcfie de greutatea acestora dupE relafia V. l. :

,,rn=(ff)"*

Unde: W* $i Wd reprezinti greutatea membranei la edrilibrg cu porii rmrplufi cu aptr Ei

respectiv in stare uscat5. S reprezinta aria membranei, d grosimea 9i p densitatea apei.

Membranele au fost imersate in ap[ timp de 24 de ore inainte de a fi c6ntirite
Rezultatele porozit[Fi fiind media valorilor ob$nute pentru 4 probe din fiecare membranS-

Tabelul V.3" prezinti valorile ob$nute pentru porozitate la diferite conc$tralii de

nanoparticule.
Se poate observa cE porozitatea membranelor crelte prin adiugarea nanoparticulelor,

mai mult in cazul celor de ZnO. Concentra$a de nanoparticule in schimb nu ale un efect

important asupra poroziti$i, aceasta fiind aproximativ constante pentru toate concenrafiile de

nanoparticule studiatq atat pentru cele de TiOz cAr 5i cele de ZnO.

860
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Tab.tul V3.
Valoarea porozitdlii membrohelot infuncgie de concentralia de nanoprticule

Conceutre$e dc
nanoparticulc

(vl-o/^l

Porozitetc (%)

Tio, ZnO

0 32,1 * 1,4 32,1 + 1,4

0,t25 3q3 * 0,6 41,5 + 0,5

0,375 39,8 + 0.7 41,8 + 0,6

0,5 39.6 + O.7 41,6 + 0,5

Aceste rezultate conduc Ia concluzia ci pentru a avea o porozitate optiml este suficienti
adeugarea rmei concentrafii mici de nanoparticule, acest lucru fiind in concordanla 5i cu

rezultatele obfinute pentu permeabililate 6i flux descrise in Capitolul IV.

5.3. De&rminarer morfologli mcmbranclor cu dutord SnM

5.3.1. Anrlizr SEM a mcmbrenelor fIrI nrnoprrticule

Proprieti$le de permeabilitate a membranelor fdri nanoparticule cAt qi a celor
compozite pot fi mai bine explicate prin analiza SEM. Membranele cu o concentra[e de 25

wt.o/o PES (figura V.7 a) prezinttr goluri mari ln sructure care conduc la o permeabilitate mar

bund dar 9i la o instahilitate a flulrlui in timp. Dimensirmea porilor 6i geometria acestora se

sdrimbi prin cretterea concenfra$ei de polimcr (figura V.7 ab,c Si d), ln acelaqi timp
cre$terea concentralia de polimer suprimE formarea golurilor tr cre$te grosimea suatului
superior [50]. Penru concentrafile de 30 gi 32 wt.o/o PES stratul superior cu baza membrane
nu mai surt conectate prin pori gi se formeazi o struch[i ca de burete.

q l:';
fl ,

i.

E-a
Figrr.e V.7. Imagini SEM in secliune a membranelor:

:, ---in't.YoPES, b) 27wt.%PES, c) 3?wl.o/oPES, d) 32wt.o/oPES

$' ;p crEr turtr6il-rilo*rd.n.'r f,k$o*&t5e6
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Porozitatea este uruform disfibuiti pentru membranele cu o concentralie de 27 tttJ/o
PES, iar structura porilor aratil ca nilte degete care conecteaztr suprafap cu baza inferioare a
merrnbranelor. Influenla concentrafiei de polimer asupra porozittrlii membranelor se poatc
observa mai bine prin analiza suprafelei membranelor cu ajutonrl imaginilor SEM. Se poate
observa o porozitatea mult mai mare penfu membranele cu o concentafie de 25 wt.% PES
(figura V.8 a), aceasta sctrzind odattr cu cregterea concenfiafiei de polimer (figura V.8 b, c Si
d)

FtgtraI/E Inagtni SElvl a suprafesei membranelor:
a) 25*t.Vo PES, b) 27 wt.o/o PES, c) 30 wto/o PES, d) 32 \l1.% PES

53.2. Anslizr SEM e mcmbrerclor compozite cu TiO2

Din analiza imaginilor SEM obpinute pentru mernbrande fdrl nanoparticule se poate
obsen'a influenfa negativi asupra porozit{ii a concentafer de polimer. Acecagi tcmdinli se
pistreazi qi Ia adiugarea nanoparticulelor, lns[ cu o structuri mult mai dcschisS, atAt

tiI
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porozitatea c6t gi dimensiunea porilor cregte ln cazul mcmbranelor compozite tn comparafiei
cu membranele fdri nanoparticule la fiecare concentra$e de polimer.

O eomparafie a structurii membranelor compoziie in secgirne este prezentattr in figura
3Q unde smt prezentate imaginile membranelor compozitc cu nanoparticule de TiOz (figura
V.9 a, b, c si d).

Analiza acestor imagini arat5 o geometie a porilor gi o porozitate mai mare dec6t in
cazul membranelor fdr[ nanoparticule. Membranele compozite cu TiOz prezinti un s&at

superior pu$n mai sub$re dccit tr cazul membranelor f!lr! nanoparticule. Acest lucru ctplici
permeabilitatea mai ridicati a membranelor compozite fa.tii di cele f?tri nanoparticule, in
acelagi timp suprafafa membranei devine mai hidrofill in cazul membranelor compozite cu
nanoparticule de TiOz

{x

(c) (d)

FiguraVg. hnagtni SEM tn secpune a membranelor cu o concentralie de 27 wt.% PES si
concentrayii dderile de rwnoprticule :

a) 0.07wt.%Tiot, b) 0.085wt.%Tio2, c) 0.125wt.96Tio2, d) 0.5wt.%TiOz

Figura V. l0 reprezinttr imaginile srrprafefci membranelor compozite cu nanoparticule de

TrO: Prin adiugarea unei cantit{i diferite de nanoparticulq suprafa[a membrane nu prezinti
:ci:rmbin notabile. Pentru concentra$ile de tl.0? wt.%, 0,085 wt%, 0,125 rt% li 0,5 r*1.%

T:Gifigura V 10 q b. c,d) porozitatea este distribuitii uniform insi este mai mare in
;.Eia;r.ue cu membranele fir[ nanoparticulc (figwa V.8 b). Aceste rezultate sunt in
:;n:tr{-!i cu rezultatele obpnute portu imaginile SEM in seclirme.

#!a :#-kturoil's-rtrMdk&MrsrcE
", .:d!:E.L
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Figuru v.la Imagini sEM a supralepei membranelor cu o concenfi,alie de 27 wt.% pES si
concenttafii diferite de nonop.rticule: a) 0.07 wt.%TiOz b) 0.0g5 wt.%TiOx c) 0.1 25

wl 96TiO 2, d) 0. 5 wr. %hO t

Analiza imaginilor sEM arata c[ adtrugareananoparticulelor de Tio: in comparafie cu
membranele fdri nanoparticule, favorizeaztr formarea porilor, crqte porozitatea 5i scade
dimcnsiunea shantlui superior. Accst lucru asiguri o imbrmitalire semnificativl a
proprietililor membranelor in termini de permeabilitatg r4inerea coloranlilor gi rezistenti Ia
ancrasare- Aceste rezultate sunt ln concordanli cu alte rezultate din literatura de specialitate
pentru alte tipuri de nanoparticule [5], 52].

5.3.3. Andtza SEM a membrenclor compodte cu ZnO

.Pentru toate concurtrafiile de polimer, efectul nanoparticulelor de ZnO asupra structurii
membranelor este evident. o compara$e a struchrii ln sec$rme a membianelor ftrrl
nanoparticule pentru concentra$i diferitc de pES (figura \3 a) 25 wr%, b) 2?wt.o/o, c)
3thvt.% qi d) 32vfi.o/o) cu membranele compozite cu o concentralie de 0,125 txto/o ?-nO la
aceleEi concentragii de polimer (figura v.ll. a, b. c qi d) arara efectul benefic al

cc.rc
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nanoparticulelor de zno asrpra dimensirmii, geometriei gi fomrtrrii porilor. Dimensiunea
porilor cfu gi porozitatea crqte prin adtrugarea unei cantitilgi mici de nanoparticule de ZrO.

r .ir i

t. i. I r .i

'-.----::'-'-"----- :---i_- -' -- l

rr

. ''\s,

(b)

rs, (d)

Fignra V,11. Inngini SEM in sectitme a membranelor cu 0.125 wt.oi ZnO la diferite
concentralii de PES: a) 25wt.%, b) 2hyt.%, c) 30wt.% si d) jbttt.%

Din analiza imaginilor SEM obginute pentru mernbranele flri nanoparticule se poate
observa influenla negativtr asupra porozitEgii a concentraliei de polimer. AceeEi tendinll se
pdstreazE gi Ia adf,ugarea nanoparticulelor, lnsf, cu o stuctur[ mult mai deschisl, at6t
porozitatea cet Si dim€nsiunea porilor cre;te in cazul membranelor compozite ln comparapei
cu membranele ff,ri nanoparticule la fiecare concentratrie de polimer.

O comparafe a struchrii membranelor compozite in sec$une este prezentattr in figura
V.12, unde sunt prezeniate imagidle membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO la
diferite coneentagii (figura V.12, g b, c g d).Menrbranele cu ZnO prezinti un sfiat superior
foarte mic, aproape inoristent, ac€st lucru explicE permeabilitatea mai ridicattr a membranelor
compozite cu nanoparticule de ZnO.

Figura V.13. rcprezinti imaginile suprafelei membranelor compozite cu nanoparticule
de ZnO. Prin ad[ugarea mei cantittr$ diferite de nanoparticule, suprafala membrane nu
preantA schimbtrri notabile. Pentu concentraliile de Q07 wt.%, 0.125 rv't.%, 0.5 ll1.% qi I
st oi ZnO (figura V.I3.a, b, c, d) porozitatea este distribuitE uriform lnsii este mai mare in
comprape cu mernbranele fEr[ nanoparticule (figura V.E b). Aceste rezultate sunt ln
;.cclrdrnfe cu rezultatele obfinute pentru imaginile SEM tn segtiune

t!*h: cc-m
--d-'' cq*66E.friletu-TA.dr.da d kr.A.ddtID6.,* 6li!s r@lrn
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(c) (d) 
:.

Figura v.1z lmagini sEM tn sectiune a membranelor cu o concenftarie de 27 wt.% pES s,
concentra|ii dilerite de nanoryticule: a) 0.0? wt.% ZnO, b) 0. I 25 wt.96 ZnO, c) 0.5 wt.%

ZnO, d) I wL94 ZhO

o)(a)
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Ftgra Vli. Imogini SElul a suprafelei membraneto, -1, o concen1asie de 27 wt.96 PES St

concentayii diferite dc nqnoryrticule: a) 0.07 wL% ZnO, b) o.t 25 wt.95 ZnO,c) 0.5 wt.%
ZnO, d) 1wt96 ZnO

Analiza imaginilor SEM arati ctr adiugarea nanoparticuldor de ZnO, in compara$e eu
membranele fartr nanoparticule, fatorizeazl formarea porilor, cregte porozit{tea 5i scade

dimensirmea stra$lui superior. Acest lucru asigurl o lmbunltitire semnificativi a

propriettr{ilor membranelor ln tenmini de permeabilitatg reJnerea colora[lilor gi rezistenli la
ancmsare. Aceste rezultate sunt ln concordan|tr cu alte rezultate din literaturl de specialitate
pentu alte tipuri de nmoparticule [51. 52].

s.{ Amliza suprafefei membranclor prin illqlizaAFM

5.4.1. Andiza ;'E'l{ a membranclor firi rrnoparticule

Rezultatele mEsurdtorilor P'i.ind rugozitatea membranelor flirE nanoparticule la patru
concentralii diferite de polimer sunt datei! abelul V.4.

Tabclul V,4.
Valoille rugozitdyii Wntru membranele ftrd nanoparticule

Concenfiqia
de polfua

tu-o/,1

Scola(pm) RMS,nm Ms.iltntttt
(bI)'zra

Medtt,
,rm

25
I 9.0E 92.15 6-29
5 18.61 t77.79 13.72

lo 16.86 1E0.72 t2.99

27
I 3.28 30.41 2.s7
5 978 t42.78 7.22
l0 12.31 rs3.79 9.51

30 3.00 20.24 2AO
5 5.9',1 71.60 4.67

G*rEIr cc.[B
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l0 9. l4 I18.17 40.86

32
2-71 18.61 2.16

5 r l.l5 r0r.56 9.02
t0 15.79 r49.73 12.60

Din aeeste rezultate se poate observa c[ dimensirmea ariei scelate joaci ua rol
semnificativ tn stabilirea valorii rugozitqii. Cu c6t ese mai mare srryrafala scanati cu atAt este

mai mare gi rugozitatea. Figrra V.14. prezinilt acest efect pantru manbranele fdrl
nanoparticule cu o concentrafie de 27 wt,% PES p€ntru 3 dimensiruri diferite ale ariei scanate.

(c)

Figan V14. InJluenla dimensiunii supralelei scanate asupra rugoztfiAi:
a))0x)0 pm'z b)5x5 pm') gi c) lxl pm2

Dimeosiunile suprafelelor scanate prezentate ln figura V.14. 9i valoarea rugozitE,tii
obfinuti pentu fiecare sunt prez€ntate in tabelul V.5.

TabehtlVt
Valorile obtinute Wntru rugozrtotua RMS Si pp
pentru diferite dimenstuni a suprafelei scanale

Suorefate scanall um' Rusozitetee RMS nm Milimil! aDD). nm
lOxlO um' 12.3 t t53.',?9
5x5 pm' 9.78 r42.78
lxl um' 3.28 30.41

'1,I
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AtAt din figura V.la. cdt 9i din tabelul V.4 se poete obsen'a cregterea rugozitltfii odati
cu cresterea suprafefei scanate de la 3,28nmpentru o suprafaltr scanattr de lxl pm'la 12,31
nm p€ntru o supraf4[ scanatE de l0xl0 pmr. Acelagi dect ll are qi aturci cdnd rugozitatea
este calculattr ca distanla de la cel mai ridicat punct la cel mai dejos al suprefetei (p-p) de la
30.4lnm pentru o suprafaftr de lxl pm2 p&rA ia 153"79nm pentrro stryrafag aL tOxiO prrf,
lns[ cu valori mult mai mari decet ln cazul rugozitngii RMS. De exemplu penuu o suprafaltr
scanati de lxl pm2 rugozitatea RMS este de 3,28nmiar pcntru pp estcde 30,41nm.

Compararea srprafe[elor membranelor f{r[ nanoparticule, la diferite concentra$ii de
polimer (figura V.15.), aratn influenla concentafiei de polimer asupra rugozittrSi sprafefer.
Aria scanatX pentru toate membranele a fost de lxl pm'z.

(e, (d)

Figura V,15. Inagtni AFM pentra membranele Jdrd ranopartiatle
la concentrasii diferite dc PES: a)25 wt.%q b) 27 wt.%, c) 30 wt.% Si d) 32 ret.ok

Aga cum sc poate observa din fgura de mai sus cAt $i din valorile din tabelul V.3,
membrana cu rugozitatea cea mai mare este cea cu o concentrafie de 25 trfi.o/o PES, care are o
valoarc a rugozit{ii de 9,08 nm ln timp ce penru mernbranele cu concenfia$ de 27 wt.o/o,3O
wt.% Si 32 wt.% PES tugozit{ile sunt mai mici qi mult mai apropiate lntre ele 5i anume
3.28ilq 3,0&rm gi respective 2,?lnm. Aceasti diferenlI importanttr lnte valorile rugozitilii
membranei cu 25xt% PES 9i celelalte membrane este datorattr lipsci strahrlui superficial
compact csre in afarl de cregterea rugozitE]ii conduce la inconstanfa fluxului in timp gi la o
rezistentA mai sc5zutd la sncrasare.

in t.r-.r, de porozitate, imagrnile AFM 2D (figura V.16.) aratl influenia negativl pe

i. ,L\ \.\!1I
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care o are crelt€rea concentaSei de polimer asupra porozita;ii, rezultat ce este in concordanfl
cu rezultatele obfinute pentru permeabilitatea membranelor fttrlnanoparticule.

'ns#&' 
.- i

*T&.j
L' ? 

$,$}i
Figtm U 16 Imagine A-FM 2 D a suprafepi membranelor ldrd nanopmticale:

a)25wt%, b)271,t)t.%, c)3014,t.% $i d)32wt.%

Zonele inchise la culoare reprezinti porii gi pantele picurilor. Membranele cu o
concentrafie de PES de 25rvPlo au o culoare inchisl cu o porozitatea uniformd din cauza lipsei
stratului compact superficial" Membranele cu concentra$i de 30 9i 32lvt.% pES au o
porozitate aseminitoare insx mult mai mic[ in comparagie cu membranile la o concenfa$e de
25 it 27 wt.% PEs. Membranele cu o conc€ntrari e de z7 wtj/o pES au o porozitate ruriformE
mai mictr decrit membranele cu o concentra$e de 25 wt.% pEs datodE existenfei stratului
superficial compact lucru care conduce la o brmf, permeabilitate dar spre deosebire de
membranele cu 25 wt.7o PES conduce gi Ia o bunl stabilitate in timp a flrorului.

*
t{r

(c)
iiH/

(d)
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5.{.2. Anellze AFM e membrmclor compozitc ur fi01

Mernbranele compozite cu nanoparticule de TiOr la o concentrelie constsnt de polimer
(27 *t.V) prazintE in general o rugozitate RMS mai mictr decAt membranele ftrri
nanoparticule la aceeagi concentafie de polimer. Acest Iucru conduce la o cregtene a
rczistenlei la ancrasarc pantru membranele compozite. Valorile rugoziflpi pcntru mcmbranele
compozitc cu 0,035, qi o,lx wt.% TiO2 srmt prezentate in tabelul V.6.

Tlhebil V-d
l/alonle rugozitdlii pntnt membrunele compozite cz nanopmticale de TiO2

koba t!
t.i RMS,nn Muimd(p-p),

nn Mda,nm

0,mSwe%
fiOr

I 2.87 25.07 2.24
5 721 88.96 5.47
10 8.54 165.30 6.35

0,125wto/6
Tio,

I 3.05 32.17 2.27
5 t4. l9 159 l5 868
t0 1,78 r63.00 8.03

Se poate observa ctr membranele compozite cu TiO2 prezinti o rugozitate mai mic6
decit membranele fiir[ nanoparticule gi anume p€nEu o suprafaf-li scanat[ de lxl pm2,
membranele cu 0,035 $ Ol25 wt% TiO2 au o rugozitate de 2,87 nm respectiv 3,05 nm in
timp ce penfru membranele flrtr naroparticule la aceeagi suprafa{tr scanatE rugozitatea este de
3,28nrn

ln figura V.17. srmt prezentate morfologiile membranelor compozite la diferite
conc€ntafii de nanoparticule.

FiguruVl7, Imagini AFMpentru membranele compozire la o concenta;ie de 27wt.% PES gi
concentratii diferite de TiO2: a)0,035 wt.% gi b) 0. I 25 wt%
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A;a curn se poate observa in figura de mai sus gi din tabelul V.3, membranele

compozite cu TiOz conduc la o scidere a rugozittr$i qi implicit la o creEtere a rezistengei la
ancrasare.

Aceste rezultate sunt in concordanp cu rezultatele obfinute pentru deternrinarea
rezistenlei la ancrasare ln cazul fiIMrii unei solu$i de acid humic Ea cum a fost prezentat la
capitolul 4.3.

in termeni de porozitate membranele compozite prezintii o structurtr asemEnltoarc
indiferent de concanhagia de polimer iar acest lucru se poate observa in figura V. I 8.
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Figaru V.1E , Itwgini AFM 2D pentru membranele compozite la o concentrnlie de 27wt.96

PES Si concentraTii diferite de TiO2: a) 0,035 wt.% qi b) 0,125 wL%

in comparalie cu membranele firl nanoparticule, menrbranele compozite au o

porozitatc mai oescuttr ceea ce conduce la o creEtere a permeabilittr$ii 9i flrnului, a.!a cum a
fost prez€ntat capirolul 4.1 Si 4.2.

5.d.3. Anelizr AFM a membrerelor compozile m ZnO

Membranele compozite cu nanoparticule de ZnO la o concentralie constant de polima
(27 \tt.W prezinti o nrgozitate RMS mai mictr decdt membrmele fEri nanoparticule la
aceeagi conccntraSie de polimer. Acest lucru conduce la o cregtere a rezistenlei la ancrasare

pmtru membranele compozite, Valorile rugoziElii RMS, a nUozit{ii medii 9i distanla
maximi dintrc cel mai fuialt vArf ;i cel mai de jos prmct sunt prezentate in tabelul V.7.

Se poate observa cil membranele compozite cu ZnO prezinti o rugozitate mai micn
decit membranele firl nanoparticr.rle gi anume parfiu o suprafala sc.mati de lxl pm'z,

membranele cu 0,035, $l 0,125 wt.o/o TttO au o rugozitate de 2,08nm respectiv l,80nm in timp
c€ pentru membranele ftrrE nanoparticule la aceea6i suprafalE scanatlt rugozitatea aste de

3.28nm.
ln ngura V.19. surt prezentato morfologiile membranelor compozite cu ZnO la doutr

conc€mtr{ii diferite de nanopaniculc, 0,035 gi 0,125 wt.%.
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TfrelalV.7.
Valorile rugozitdpi pentru membranele compozite cu nanop*ticule de ZnO

(a) (b)

Figuta V19. Imagini AFM pentru membranele cornponte la o concentralie de 2hlL% PES $t
concentrasii diferite de ZnO: a)0,035 wt.%, b) 0,085 vt.%

Anafizend rezultatele din figura de mai sus +i din tabelul V.3 putem concluziona cl
membranele compozite cu ZnO au o valoare a rugozitafli mai mici decit in cazul celorlalte
membrane indiferent de concentrafia de nanoparticrde adlugatS.

Aceste rezultate sunt ln concordanB cu rezultatele oblinute pentu determinarea
rezisten[ei ia ancrasare ln cazul filrtrrii urci solu$i de acid humic.

Porozitatea membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO este asemtrnltoare cu cea

a membranelor cu TiO2, superioarf, lrui membranelor firi nanoparticulq figura V.20.
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Figara V.2A Imagini AFM 2D pentru membranele compozite la o concentraSie de 27wt.%
PES Si concenrratii diferite de ZnO: Qa,BS wt.%, Q a,l25wt.%,

ln comparalie cu mernbranele lard nanoparticr.rle gi cu manbranele compozite TiO2,
membranele compozite cu ZnO au o rugozitale mai scizuti ceea ce conduce la o creqtere a

rezistentei la an$asare.
ir, *u analizei morfologiei suprafe[ei obfinute prin AFM se poate concluziona ci

rugozitatea suprafefei membranelor este legati de concentra$a de polimer dar mai ales de
adaosul de nanoparticule.

Pentru toate tipurile de membrane rm factor important pentnr determinare rugozitdlii
este dimensiurea suprafelei scanate. Cu cit mdrim suprafala scanatf, cu rtet cre$te $i
rugozitatea suprafelei. Din acest motiv pentru a compara diferite suprafele este esenlial s[ se

analizeze suprafete cu aceeagi dimensiune.
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CAPITOLULVI
COMPARAREA CARACTI.RISTICILOR $I PERTORMANTELOR

DIF'ERITELOR TIPI]RI DE MEMBRAIYE OBTINUTE

6.1. Flurul 9i pemeabilitrtce mcmbranelor

Propriettr|ile de permeabilitate surt lmele din cele mai importante proprieti$ ale
membranelor. Aceste propriettrfi suot inlluenlate de mul$ factori, aqa cum a fost prczentat ln
aceastil lucrare. Unul dintre aceqti factori este concen[a$a de polimer carc cu clit este mai

maro cu atAt permeabilitata scade. TotuSi o permeabilitare mare nu lnseamntr gi o membrantr

brm4 sprc exemplg membranele cu o concentra$ e de 25o/o PES prezint5 cel mai ridicat flrx
lns[ cu o instabilitate foarte mare in timpul filtrlrii datoritn sabiliti$i mecanice mici. ASadar

cre$terea concentra$ei de polimer conducc la o cregtere a rezisten$ei mecanice a membranei

irrsi qi la ut flrx mai sctrzut.

Peirtu a putea analiza gi dccide care dintre membranele ob$inute au proprietilile cele

mai bune, au fost comparate toare propriet$ile acestora-

n30
Concenfata de PES lurt%l

Figra W.1. Permeabilitatea pentumembranele Jdrd nanoparticttle $i cu TiOt

A,ga cum se vede in figura VI.l, adlugarea nanoparticulelor provoacA o cre$tere atet a
fluxului de api purl cfu gi a permeabilitii$i. Aceasti cregtere a permcabilittr$i este mai
evident[ ln cazul mernbranelor cu o conc€xrhafie mai mici de polimer. ln cazul membranelor
cu concenhafii mai mari, cregterea permeabiliti$i este mai mici 5i nu poate fi consideratl ca o

imbunEtltire semnificativi- Adaosul de nanoparticule de TiOz ajuti nu numai la fiesterea
permeabilit[$i dar gi la cresterea rezistenfei mecanice, membranele av&rd o stabilitate mai
brmi Estc de remarcat faptul cn aceste cresteri ale permeabilitfiii au loc prin adaosul unei
caotagi mici e nanoparticule de TiOz, 0,125 wt.%.

Adeugind nanoparticule de ZnO permeabilitatea membranelor creste penEu toate

cocrntra$ile de polimer (figura M.2.). Pe l0ngE influenla concentraliei de polimer se poate
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obsen'a 6i influenla concentrafiei de nanoparticule. DacA concentralia de polimer igi p[streaztr
influenta negativi, concentra$a de nanoparticule de Zno nu are o influenli importanti asupra
permcabilit5gi membranelor.
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Ftgara W.2. Influen@ concenftagei de polimer ii de ndnoryticule de ZnO asupra
per me abi li tdlii membr anelor

Compartnd rezultatele prezentate in figura VI. l. cu cele din figura VI.2. putem observa
influenla diferitelor tipuri de nanoparticule asupra permeabili ilii membranelor la diferite
concentrafii de polimer. Penru ambele tipuri de nanoparticule se poate observa o seqtere a
permeabilitElii, mai accenluattr ln cazul concentrafiilor mici de polimer. in acelaSi timp
conc€ntratia de nanoparticule nu are ur impact important asupra cre$terii permeabilitffii.

Diferenla importanut dinfi'g acesfs membrane este valoare permeabiliBtii. chiar dactr
trendul este acelagi pentm ambele tipuri de membrane, cde compozite cu Z-nO au o
permeabilitate mult mai ridicatn pentru toate concentrafiile de PES. Acelagi dect al
nanoparticulelor de zno se poate obsen'a qi asupra fluxului relativ al membranelor (figura
VI.3.). adaosul rmei can[il{i de 0,125 wt.o/o ZnO conduce la o creqtere a fluxului, mai
accentuattr in cazul membrandor cil concentraFi de polimer mai mici de 30%.
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Ftglr:a W.3. In/luenya concentraliei de polimer osupra fluwlui membranelor

Datoritli influenlei mai accentuate a arnbelor tipuri de nanopartictle asupra

permeabilitalii gi fluului membranelor cu concentrafii mai mici de 30 wt% PES 9i a fapului
iA membrarele cu o concenEa$e de 25 wt.% PES nu au o rezisten![ mecanici bun5,

menrbranele cu o concentr4ie de 27 *tolo PES au fost selectate pentru a studra influenfa

diferitelor concentrafii de nmoparticule asupra propriettrlilor menrbranei.

in frgura VI.+ se poate obsen'a influenta concenbafei de nanoparticule de TiO: si ZnO

asupra permeabilit$ii membranelor la o concen&afie fix[ de 27*'t.% PES, Prin adaosu] tnei

cartitAli mici de nanoparbcule, de 0,035 wt.Yo, putem observa o imbr"urEflfire sernnificativ6 a

permeabilitafli attt in cazul nanopartculelor de TiOr cet Si ln cazul nanoparticulelor de ZnO.

La concenfa;ii diferil,e de nanoparticule trendul valorii permeabilidfii este acelaSi insl
valoare acesteia este diferitS" Se poate observa cil ln cazul membranelor compozite cu

nanopaniclle de ZnO, cretterea valorii permeabiliti$i se dubleaz[ ln eompara$e cu cea a

membranelor compozite cu nsnopalticule de TiOz. acest lucru este valabil la toate

concentrafiile de nanoparticule studiale.
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Fnorl
llzne I

0.125

Conc.ntada de nanoparticule [wt%]

Figlr:a W.4 Inluenla concentratiei de nanoryticule asupra Wtmeabilitdpi

Acelagi efect al neloparticulelor de TiOz qi Z.nO se poate observa 6i asupra flrxului
membranelor, in plus av6nd qi o influen[i pozitivtr asupra stabilit{ii fluxului in timp. ln figura
VI.5 smt prezentate grafic valorile fllD(ului la diferite concentralii de nanoparticule de ZnO qi
TiOz.
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Figura W. 5. Influenya concentrayiei de nanoprticale asupt a fluxalui

Din figura de mai sus se poate observa o clqtere semnificativi a fluului apei pure prin
adaosul unei cantit6Ji mici de nanoparticule de ZnO qi TiO2 (0,035wt.7o), o cregtere c€re este
mult mai eviden!tr ln cazul membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO. in acelqi timp
se poate observa ctr nu odsttr o influenla semnificativd a concentraliei de nanoparticule asupra
fluxului indiferent de tipnl lor, acesta fiind aproximativ constant pcotru o gamtr largii de
concenfiafii de la 0,035 p6ntr la 0,5 rt.% nanoparticule. ln concluzie se poate afirma cii
membranele cu o concenEa$e mici de nanoparticule sunt cele care au propriettr$le cele mai
bure utilizihd ccle mai pu$ne nanoparticule gi implicit avrind cel mai mic cost de produc$e.
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6.2. Iltdroflicitrtee mcmbnnelor

Pentru determinare hidrofilicitElii membranelor a fost misurat unghiul de contact dinte
o pictrtur! de apl $ suprafafa membranei. Acesta a fost mEsurat cu rn sistem de analiza Drop
Shape DSA Mk2 ce constit in trei faze gi anume suprafafa manbranei, aer gi pic{tura de aptr

de 2 pL. AceasE metodi este rma din cele mai folosite pentru studicrea hidroflicitl$i
suprafefei membranelor. Cu cAt afinitatea falE de apE a srprafefei me*nbranelor cregte cu atAt

scade valoarea unghittlui de contact [78].
Hidrofilicitatea membranelor xte influenlattr de mai mulgi factori ca gi in cazul

celorlalte proprietl$ studiate. Creqterea concentra$ei de polimer conduce la o cregtere a

hidrofobicit{ii suprafefei. In acdagr timp, ca gi llr cazul pumeabilitXXii, adaosul de

nanoparticule conduce la o creStere a hi&ofilicite$ii suprafetei membranelor. Membranele
compozite sunt mai hidrofilice dec6t membranele f&l nanoparticule. Acmt efect pozitiv aI

nanopartictlelor asupra hidrofilicitElii mernbranelor se poate observa in figura VI.6. Ton4i
diferitde tipuri de nanoparticule conferl suprafefei membranei valori difente ale rmghiului de

contapt, spre exemplu la acecaqi concentra$e dc nanoparticule, 0,125wt.%, hidrofilicitatea
membranelor compozite cu nanoparticulelor de TiOe este diferittr de cea a membranelor cu
ZnO. Membranele compozite eu nanoparticule de ZnO au o hidrofilicitate mai mare decit
cele cu nanoparticule de TiO:. Acest efect fiind vizibil pentu toate concentrafiile de polimer.

2? 30

Conc€naafa de PES [t^rt%]

Figaru W.6 Qfecrul nanoparticulelor ( TiOtSi ZnO) asupra hidrofilicitdpii la concentrapi
diferte de PES

Valoarea rmghiului de contact a fost stabiliti ca media a noui detcrminiri pe suprafata
membranei. Valonle rmghiului de contact penru membranele compozite cu nanoparticule de

TiO2 variazi intre 55,350 portru membranele cu o cfrrcentrafie de 0,5 wt.% TiOz pinE la
59,380 pentu membranele cu o concentrafe de 0.5 ut% TiOz Pentru majoritstea
concentraliilor, valorile unghiului de cortact surt injurul a 580.

in schimb prin adf,ugarea nanoparticulelor dc ZnO valorile mghiului de contact se schimbi,
acestea scad ln comparagie cu membrrnele fErtr nanoparticule cit qi fali de membranele cu
nanoparticule de TiO2.

Cregterea hidrofilicftAtii suprafefei membranelor cu diferite concenta[ii de

nanoparticule este similarl cu cregterea hirlrofrlicitltlii membranelor cu concenftafii diferite de
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PES prin adiugarea nanoparticulelor.
In figura VI.7. se poale observa cA nu existe tm dect al concentra$iei de nanoparticde

asupra hidroflicitii$i, valorile fiind asemlnltoare, er(cepfie lEcind membranele cu o
concentrafie de 0,5 rvt.7o TiO: care au o valoare pulin mai micE ce conduce la o srprafali ma
hidrofob[ decAt membranele cu concenradi mai micl de TiO,,
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Figura W.7, Infiuenla concentratiei de nanorytiaie asupra hidlofilicitdlii membranelor

in concluzie se poate afirma c[ valoare unghiului de contact cre$te prin adiiugarea
nanoparticulelor, ln special cele de ZnO insE nu variazi considerabil la concentrafii diferite
ale acestuia valoarea acestuia fiind injur de 650, pentru membranele compozite cu ZnO 9i de

580 purru cele ct TiO2.

Daca compar6m rezultatele oblinute pentu cele trei tipwi de membrane, fdrl
nanoparticulc, cu nanoparticule de TiO: gi cu nanoparticule de ZnO, putem conduziona ci
membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au o hidrofilicitate crescut4 ceea ce conduce
la o permeabiliute ridicati.

6.3. Capadtatea dc re$nerc

Capacitatea de re$nere a coloran$lor industriali stc putemic influenlattr de concentralia
de polimer, dar 5i de diferitele tipuri de nuroparticule utiliz*e. Penffu a determina tipul de
membranE cu propriet$ile de rqinere cele mai bune, au fost analizate 9i comparate rezultatcle
obfinute aLfu pantru membranele fEri nanoparticule c6t 6i cele pentru membranele compozite
cu nanoparticule de TiOz li ZnO.

O comparafie a capacittrlii de relinere intre membranele fdri nanoparticule 5i cele cu
nanoparticule de TiO: ln funcfie de masa moleculari a coloranlilor (figura VI.8.) arati cf,
nanoparticulele de TiOz nu aduc o crestse semnificativl a capacitn$i dc re$nere a

coloran$lor industriali selectafi.

,+.P :ffi tr tu totrr- rs-r-ro rd n*"&ibr a'*E



56t14

t0
a
n
$m
E
o
E

3m /O0 500 600 ?00

Masa moeculati lDsl
F|ylllra W.8. Refinerea colorangilor fufunclte dc masa moleular

Addugarea nanoparticglelor de Zno, ln compara$e cu membranele f6ri nanoparticule $i

cele cu nanoparticule de TiO:, conduce la o putemicl imbuntrtl.tire a relinerii pentru toate

conc€ntraFile de polimer (figpra M.9.). Aceste efect asupra proprie6filor membrurelo-r este

datorat influenlei nanoparticulelor de zno asupra dimensiunii, geomehlei porilor 9i

porozitii$i. Cregterea capiciti$ii de re$nere pentru membrancle compozitc cu nanoparti'lde de

ZnO este cu atAt mai semnificativfl cu cet acestea prezinti gi o permeabilitate mult mai

ridicatE tn comparafie cu membranele fiirl nanoparticule gi cele cu nanoparticule de TiO:,
permeabilitate& fiind ln general invers propo4ionald cu capacrtatea de r4inere.

Figura W.9. Re;inerea Albastrului de Metil a membtanelor ldrd nanopa'rticule
gi a celor ca nanoparticale de ZnO

UtilizAnd colorans cu mase moleculare diferite, ob$nem o cre$tere a capacitdfii de

rc$nere a memblanelor compozite cu ZnO. Figpra VI.l0. arstii capacitatea de refinere a

mqnbranelol fih6 nanoparticule 5i a celor cu nanoparticrde de ZnO a colorantilor in funcSe de

masa lor molecularl Concentrafa de polimer a fost fixat! la 27 wt.o/o iar concentrafia de

nanoparticule Ia 0,125 rlt.%. trendul geneml al re$nerii pentru ambele tipuri de membrane
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este tipic pcntru refinerea compqilor organici la diferite mase moleculare. Adiugarea
nanoparticulelor de ZnO conduce la o lmbuntrtii$re importantli a retinerii penfu tof coloranfi
selecta$. Penru coloran$i cu masa molecularE mai mic5, capacrratea dc refinere a
meurbranelor este dubltr ln comparalie cu cea a membranelor fdri nanoparticule sau cu cea a
membranelor cu nanoparticule de TiO2.

100 500 600
Masa molcculen (Da)

Figwa W.10. Carycilatea de reyinet'e a membranelor lnJrmclie de masa molecular

La concentrafi diferite de nanoparticule, retinerea albasrului de metil este diferiti
pentru cele dou6 tipuri de membrane compozite, atAt ca valoare cat fi ca trend (figura VI. f 1.).
in ambele cazuri concentrafia de polimer a fost de 2? wl.Vo iu concemta{ia de nanoparticule a
variat de la 0,035 wt.% p6nE la 0,375 wt.%.

Membranele compozite cu nanoparticule de ZnO, prezint5 o crestere sernnificativE a
refinerii albasnului de metil lnci de la conccntra$i foarte mici, de 0,035 wt.o/o 7-nO. Aceasti
creqtere €ste aproximativ constantii pentru tot inten'a]ul de concentralii de nanoparticule
studiat. in schimb membranele compozite cu nanoparticule de TiOr piezinttr o ried".e a
capacittrfi de re$nere la concanfiafii mai mici de 0,125 wt.% TiOr, dupi care r$inerea
albastrului de metil cregte pulin ln comparafie cu mernbranele fhri nanoparticule,
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Ftgura W,11. InJluenpa concentrapei de nanoprticule asupra capacifilii de relnete
aAlbastrului deMetil

Aceasti cregere a capacitatea de r4inere a albastrului de metil prin adEugarea rmei

cantit{ti foarte mici de ZnO, de la o r{inere de 47,5 Vo pentru membranelc fllri nanoparticule
p&r[ la 82,3 % panru membranele cu 0,035 wt% nanoparticule de ZnO 6i a fapndui cl
capacitatea de relinere a membranelor compozite cu TiO: nu cre$te in comparaSe cu
membranele fAr[ nanoparticule, ne conduce la concluzia ca ln cazul relinerii albastrului de
metil, membranele compozite cu nanoparticule de ZnO au proprietEf mult superioare fa1tr de

celelalte tipuri de membrane studiate.
Pe;ntru diferili coloran$, cu mase moleculare diferite, capacitatea de reginere a

mernbranelor se manifesttr sub acela5i trend ca gi in cazul refinerii albastrului de metil. ln
figura VI.l2. este prezentatji compara$a capaciti$i de re$nere a membranelor {ErI
nanoparticule gi a celor compozite ln fimc$e de masa molecularl a coloranfilor refinu$.
Concentrafia de polimer a fost fixall.la27 wt.% iar cea de nanoparticule la 0,125 \tt.o/o.
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Figaru W.t2, Capacitatea de relinere a membranelor infunc1ie de masa moleculard a
coloranpilor

Penru to1i coloranlii utilizafi, acolo unde re$nerea mcmbranelor f'ari nanoparticule este

mar micl de 100%, se poale observa o creqtere semnificativtr a capacitafii de refinere a

mernbranelor compozite cu nanoparticlre de ZnO. Capacitatea de refinere a membranelor

compozite cu 0.125 wt.% TiO2, ca li ln cazul albastrului de metil, este aproximativ egali cu

cea a mernbranelor fdri nanoparticule pentru togi coloranlii utiliza{i.
Analiz6nd capacitatea de re$nere a difcritelor tipun de membrane pen[u diferi$

coloranli, se poate concluziona cd membrancle compozite cu nanoparticule de ZnO sunt net

supoioare fafd de celelalte tipuri de membrane.

6.4. Analiza morfologici

6.4.1. Arelize SEM

P€nuu o mai bund lnfelegere a proprietdfilor ob$nute pentru difcritele tipuri de

membrane studiate, a fost efectuati o analizd SEM.
O comparalie a structurii membranclor compozite in sec[une este prez€ntattr ln figura

VII.I3, unde surt prezcntate imaginile membranelor compozite cu nanoparticule de ZnO la
diferite concentra,tii (figura VL 13 q b, c si d) $i a celor compozite cu TiO2 (figura VI. 13 e i g

ri h).
Analiza acestor imagini arati o geometrie a porilor gi o porozitate similarl peirtru cele

doun tipuri de membrane compozite la toate concentrsfiile de nanoparticule studiate.

Diferenfa mqiori inre ele fiind dimensiunea sratului superficial. Membranele cu ZnO
prezintl un stat superior foarte mic, aproape inexistent, ln timp ce pentru membranele cu

TiO2 strahrl superior este mult mai gros. Acest lucru explici permeabilitatea mai ridicattr a
membranelor compozite cu namoparticule de ZnO.
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trr, ;7 ,3. Imagini SEfuI ln secsiune a membranelor at o cancenfi'alie de 27 wt.96 PES si
:-7+r:'r:-: d..iertte de nonoparticule: a) 0.07wt.% ZnO, b) 0.125wt.% ZnO, c) 0.5wt.%

h-- :, ." .r % ZnO, e) 0.07 wt.%oTioz, fl 0.085 att.%TiOz, d 0.125 wt.%Tiot, h) 0.5
wt.957iO2
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Figura VI.l4. reprezint[ imaginile supraf4ei membranelor compozite cu nanoparticule
de TiOz Si ZnO. Prin adiugarea rmei cantiti$ diferite de nanoparticulg suprafafa membrane
nu prezinttr schimblri notabile. Pentru concenkagiile de 0.0? \4't.%, 0,085 wt.7q 0,125 wt.% $i
0,5 rvt.% TiO: (figura VI.l4. a, b, c,d) cit qi pentru membranele cu o concentrafie de 0,07
wt.%, 0,125 rvt.%, 0,5 nt.% pi I *i.o/o 7-nO (figura VI.14. e, f, g, h) porozitatea este disribuitn
uniform insi este mai mare ln comparalie cu membranele fiiri nanoparticule. Aceste rezultate
sunt in concordanfA cu rezultatele obfnute penfu imaginile SEM in secliune.
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Figura W,14. Imagini SEIuI a suprafelei membranelor cu o concenlratie de 27 wt.% PES s,

concentralii diferite de narcparticale: a) 0,07 w|yonok b) 0.085 wt.%Tio2, c) 0. ) 25
wtlAT,Oe, d) 0.5 wt.%Tio2, e) 0.O7 wt.oi ZnO, fl 0.125wt.% ZnO, g) 0.5 wt.% ZnO, h) I

wt.96 ZnO

Analiza imaginilor SEM arati ctr adlugarea nanoparticulelor de ZnO, in comparalie cu
cele de TiO: dar mai ales tn comparafie ct mernbranele ftir[ nanoparticulq favorizeazi
formarea porilor, cregtc porozitatea Ei scade dimensiunea stratului superior. Acest lucru
asigurd o imbunittr$re semnificativii a propriettr$lor membran€lor ln termini de
permeabilitate, refinerea coloranlilor $i rezist€nle la ancrasare.
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6.4.2.AndizaAFM

Membranele compozite, la o concenhalie constanu de polimcr (27 srt.o/o) prezinta in
gareral o rugozitate RMS mai micn decit membranele fttrt nanoparticule la aceea6i
concenBa$ie de polimer. Acest lucru conducc la o cregtere a rezistenlei la ancrasare pantru
membranele compozite. Valorile rugoziti$ii pentru membranele compozite cu 0,035, Si 0,125
wt.% nanoparticule de ZnO gi TiO2 sunt prezcntate in tabeluM.3.

Tabetuln5.
Valorile rugozitdyii pentnt membranele compohte cu nonoprhcule de ZnO gi TiO2

hoba $la'i RMS,nnt Meimrrl(t-il,
.lrn

Medi4nn

0,035wt %
ZnO

I 2.08 17.15 l.6l
: 794 154.42 4.84

l0 t2 15 200.81 7.83

O,l25YLo/o
Tto,

I 180 11.26 t.46

5 49 48 573 62 30.t8

l0 69.00 559.09 4? 95

0,035wt %
ZnO

I 2.87 25.07 2.24

5 7.21 88.96 3.47

l0 854 165.30 6.35

O,l25wLo/o
TiOr

I 3.05 32.t'l 22',1

5 t4 l9 159. ls 8.68

l0 r r.78 I 63.00 E.03

Se poate observa ci membrmele compozite preantl, o rugozitate mai mici decAt
membranele ffartr nanoparticule gi ururre p€ntru o srryrafafi scanatE de lxl pm', membranele
cu 0,035 qi 0,125 t'fi.o/o ZnO au o rugoztatc de 2,08nm respectiv l,80nm ln timp ce
membranele compozite cu TiOz au o rugozitate de 2,87 nm respectir' 3,05 ln timp ce pen&u
membranele f{r[ nanoparticule la aceea5i suprafafi scanatl rugozitatea este de 3,28nm.

In figura VI.ls. sunt prez€nrare morfologiile membranelor compozite la diferite
concemtrafi de nanoparticule.
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Ftgura77.ll Imagini AFM pentru membranele eompo?ite la o concentalie de 27\tL% PES

{i concenttalii diferite de nanoparticale: a)0,035 wt.96 ZnO, b) 0,035 wt.% Tih c) 0,125
wt%ZnO Si d) 0,125wt%TiOz

ASa cum se poate observa ln figura de mai sus gi din tabelul VI.3, membranele
compozite conduc la o scddere a rugozittr$i gi implicit la o cre;tere a rezistenfei la anuasare.
Acesl efect de scSdere a rugozititii este mult mai evident in cazul membranelor compozite cu
ZnO.

Aceste rezultate sunt ln concordantE cu rezultatele oblinute pentru determinarea
rczistentei la ancrasarc ln cazul filrdrii unei solutii de acid humic.

in termeni de porozirate mcmbranele compozite prezint[ o strucfirE asemenEtoare

indiferent de concentra$a gi tipul de nanoparticule, iar acest lucru se poate obscrva ln figura
vI.r6.
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FiguraW.l6. Inagiru AFM 2D pentru membranele compozite la o concentralie de 27fut.o4
PES qi concentayii &Jerite de nanopdrnaie: a)0,035 wt.o/o ZnO, b) 0,035 wL% nO2 c) 0,125

wr.96 ZnO St d) 0,125wt.?6TiO2

in comparalie cu membraele fdrl nuroparticule, membranele compozite au o
rugozitatea mai scizuri gi o porozitate mai crescutii ce€a ce conduce la o creqtere a
permeabilitE.fii qi flu<ului dar 5i a rezistenlei la ancrasare. Membranele compozite cu
nanoparticuie de ZnO prezjntd o rugozitate mai sctrzuti in comparatie cu membranele
compozite cu nanopamcule de TiOr ceea ce explici proprietilile superioare obfinute penku
membranele cu ZnO.

in urma analizei morfologiei srprafqei oblinute prin AFM se poate concluziona ci
rugozitatea suprafepi membrandor este legad de conceirtrafa de polimer dar mai ales de

tipul de nanoparticule.

6.5. Rcdltcnle h ucrrsarc

Ancrasarea membrandor cstc principalul dezavant4j al utilizlrii tehnologiilor
membranare de filtrare a apelor uzate. Unul din cei mai comuni componenlr ai compu$ilor
organici naturali din ape este acidul humic. Din acest motiv acesta a fost selectat pentru

determinarea rezistenlei la ancrasare a diferitelor tipuri de membrane obfinute.
Pmtru determinarea rezisten$ei la ancrasare a membranelor firE naroparticule cAt qi a

celor compozite a fost utilizati o instalafie de filrare cross-flow. A fost aleasi o solu$e de

acid humic cu o concentralie de 5 mgL', iar fiecare e:rperiment a fost efectuat pe o perioadd
de 24 ore la 250C qi o presiure de 8 bar.
Figura VI.l7. prezinttr flrxul rel*iv al membranelor fiirtr nanoparticule gi a celor compozite
cu nanopanicule de TiOz. Rezultatele aratii clar ctr rezistenta la ancrasare a mernbranelor
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compozite cu TiO: trte semnificativ tmbuntrt$ittr ln comparalie cu cea a membranelor IErtr
ntmoparticule.

rimp (oref

Figlr:a- W,17. Evoluqia temporard a ancrasdrii membranelor Jdrd nanoparticule Si

comwzite ca nO2

Rezistenla la ancrasaro cre$te pentru toarc concrntratiile de nanoparticule de TiOr,
av&nd un maxirn, ca 5i in cazul rezultatelor ob$nute pentru permeabilitate gi unghiul de

contac! la o concentrafe de 0,085 rvt.o/o TiO2.
Adaosul de nanoparticule dc ZnO a condus la cresterea tutwor proprietefilor shrdiate,

inclusiv la cre$terea rezistenlei la ancrasare. Figura VI.18. prezintil flurul relativ pentru

membranele firl nanoparticule Si cele cu ZnO la diferite conoenfra$i de nanoparticule. Pentru
toate concentrariile de ZnO evolulia rezistenfei la ancrasare e6te similarn gi este in
concordanttr cu rezultatele obginute la experimentele ptrrtru determinarea mghiului de

contaet.

Figaru W.IE. Ewlulia temporard a ancrasdrii membranelor

Jdrd nanoparticule gi compazite cu ZnO
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Adsorbfia poluanFlor pe sqprafafa membranei scade ahmci cAnd creste
hidrofilicitatoa suprafefei, asdel membranele mai hidrofile au o rezistenfl la ancrasare mai
mare, Acestc propriettrfi confrmi faptul ctr membranele compozite cu nanoparticule de ZnO
au o rczistenp la ancrasare mult mai ridicattr O comparagie a m€rnbrmelor compozite cu ZnO
cu cele fdrl nanoparticule 5i cu cele cu TiO2 dar gi cu alte tipuri de nanoparticule utilizate de
alfi cercetlltori [130, l3l], arattr o rezistenfi la ancrasare mult mai mare chiar gi pentru
concentralii mici dc nanoparticule. Aceste rezultate conduc pe de o parte la concluzia ctr este
suficienti utilizarca unei cantitl$ mici do nanopartioio pentru obfinerea unor proprietili
superioare dar # la concluzia c[ utilizuea unor noi tiprui de nsnoparticule pentru arest
domeniu, mai exact nanoparticulele de ZnO, conduc la ob$inerea unor membrane cu
proprietili superioare in compara{ie cu membranele compozite cu diferite tipuri de
nanoparticule utilizde pinl in prezent,

cc - nxlc.l{trbrtul&d.a-
llR.dksrlril &



fi tll

CAPITOLULVII
CONCLUZI GENERALE

ODen-oltarea procedeelor de tratare avansatE a apelor este o preocupare de acfualitate a

ceroetitorilor din domeniu. Procesele membranare surt cele mai utilizatc ln ffatarea apelor ln
vederea oblinerii apei potabile. Principala compm€ntE a acestor procese este membrana,
asupra cireia s-au fbcut numeroase cercettrri pcm.tru lmbwrtrt{irea propriet$ilor aresteia"

OUnul din principalele dezavantaje ale proceselor membranare este ancrasarea

membranelor. fenomen ce conduce la o diminuare a proprietiflor acestora gi la cregterea

costurilor procesului de filtrare prin nec€sitatea de cur{are a membranelor.

OPentru a diminua acest cfcct gi pentru a crefte in general propriet$ile membranelor au

lnceput s[ se utilizeze nanoparticule de diferili oxizi intodu5i in structura sau depuSi pe

suprafata membranelor.

OCele mai utilizate nanoparticule sunt cele de TiOz, insi srmt $i altele pentru care se

manifestil interes cum ar fi silica (SiO:), nanotuburi de carbon, alumina (Alr0r, arstnt (AC),

zirconiu (ZrOz), aur (Au), ficr zerovalent (Fe5, Paladiu (Pd).

OMembranele care au inglobate nanoparticule de TiOz Si Zno sunt foarte promiletoare

in ceea ce privegte performanlele tn fililarea apelor.

OFabricarea membranelor polimerice este un proces complen care frebuie si gintr cont
de mai mulfi factori. Un studiu sisternatic ainfluenlei concantatiei de polimer Si atipului de

solvent a fost efectuat, testAnd un numir mare de membrane pentru a evita efectul negaEt a

ratei de dispenie a nanoparticulelor in solufia de polimer Ei lnhmtrul struchrii membranei.

Oin general sunt doutr metode de preparare a membranelor utilizAnd nanoparticule. Una
prin depunerea nanoparticulelor pe suprafala membranei, metodl care are ur randament mai
bun de utilizare a nanoparticrdelor, dar care instr in condi$ industriale de flltrare cross-flow
nu prezint[ o stabilitate bunn h timp. Utiliz&rd aceastE metodl enistl riscul de a elimina
nanoparticule in mediu cu consecinle grcu de prevSzut. O a doua metodi de utilizare a
nanoparticulelor este intoducerea lor in interiorul membranoi. Aceasta metodtr necesitil o
cartitate mar mare de nanoparticule, insi cu o stabilitate mult mai brmi-

OPe lingi influenfa concartgiei de polimer care afecteaz! negativ propri*trfile de

permeabilitate a membranei, trr factor foaxte important este umiditatea relativi a aerului in
momentul prepartrrii membranei. Cu cAt umiditatea este mai m.ue cu atit cregte si
permeabilitatea membranelor. Cu toste acestea umiditalea la care se prepar[ manbranele este

in general scitzrstr deoarece este greu de controlat o urniditate mare iar un lucru esenlial in
prepararea mcmbranelor este gradul de reproductibilitate a acestora.

OMembranele DMF sut mai densq cu o porozitate mai mictr iar adiugarea de TiOz nu
cooducr la o lmbr.rrtrtlgirc importanttr a propricttrlilor membranelor. Membranele NMP au o
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porozitate crescuttr, uniform disfibuit5 in special pentru cele cu 2?% pES.

OAdiugarea de nanoparticule creqte hidrofilicitate4 rezistenfa mecanictr gi la colmatare
a membranelor. o comparalic intre hidrofilicitate 9i permeabilitate p€ntru membrmele f6ri
nanoparticule gi cele cu Tio2 arattr ce prezenfa nanoparticulelor funizeaztr o afiaitate mai
mare a membranelor, ca o consecinfn a afinitnlii fall de api gi a influenlei formlrii porilor
datoriti nanoprticulelor adiugate.

ODintre proceselc de filrare cele mai utilizate swt filtrarea dead-end pentru a studia
permeabilitatea gi fluxul membranei cdt 9i pentru a studia proprietifile de r4inere a diferitelor
substanle. P€ntru studierea comportirii membrarelor ln timp cit 9i pentru analiza rezistenfei
la ancrasare, membrarele sunt studiate in instalafii crossflow, in care flu,rul de aptr este
continuu iar experimsrtul poate nrla o perioadi lungi de timp.
Adaosul de nanoparticule are o influurftr importanti asupra proprietitfilor membranelor.
Nanoparticulele de ZnO dubleazi permeabilitatea membranelor drir 5i la concentragii foarte
mici.

OCapacitatea de relinere cregte substan$ial ln cazul membranelor compozite cu
nanoparticule de ZnO, de exemplu capacitatea de reginere a Atbastrului de Metil cregte
semnificativ atunci cind este ad[ugati o mici cartitate de ZnO (0,035 wt.7o), de la o relinere
d,e 47,5 % pentru mernbranele f6rtr nanoparticule p&n[ la 82,3 % portru mernbranele cu 0,035
wt.% nanoparticulo dc ZnO. Aceste efect este constant p&il la concentra$a de 0,5 wt.%
nanoparticule de ZnO 6i este in concordanfi cu rezultatele obinute pentru permeabilitate.

OAceste rezultale sl.lnt cu at& mai mult importante datorite catitAlii de noutate,
nanoparticr.rlele de ZnO fiind pentru prima dati utilizate in acest domeniu.
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CAPITOLT]LVIII
CONTRIBUTII PERSONALE

Prezenta lusrare dp cerastare $intificn qmulpazl a gam[ complgx[ d9 rezultatp. at61

teoretice, cat $i sxperimentalg cu scopul final de a cAmcteriza cfu ma complet membranele

polimerice compozite 5i de a lnlelege dectul nanoparticulelor asupra proprietililor acestora.

Aceasttr lu$are. conline atet elernente consacrate in domeniq cat 9i aspecte noi, definite sau

asimilate din domenii confie, care sd asigure lndeplinirea in totalitde a obiectivelor propuse

initial.

Contribu$ile proprii, con[inute in prezenta lucrare, pot ti grupate asdel:

z) Cwactaizarcacompleti Ei corelarea cu proprietji$te oblilute pentru membranele firE

nanoparticule.

b) Prepararea membranelor compozite cu uanoparticule de Tio: la concentra.$i mai mici

decit cele utilizate in literatura de specialitate ob;inAndu-se rczultale similare cu cele ale

membranelor cu concenfia{ii mai mari de nanoparticule. Acest lucru conduce la o uti]izare

mai eficienlfi a nanoparticulelor 5i implicit la un cost mai scizut de fabricare.

c) utilizara urui nou tip de nanoparticulq Zno, ingiobate ln interionrl membranei.

Propriertrlile membranelor obfinute fiind net superioare celor existente. AtAt permeabilitatea

cat Si rezistenla la ancrasare gi refinerea coloranfilor indusriali fiind mult mai buni decAt

celelalte mernbrane compozite chiar gi la concantrafii foarte mici de nanoparticule de ZnO,

d) Studierea influenfei dimensirmii nanoparticulelor asupra proprietiSlor membranei.

Cu qit scade dimemsirmea nmoparticulelor cu atit cregte permeabilitatea acestora-

Lucrarea poate fi considerattr o etaptr semnificativl in cadnrl cercetEnlor referitoare la

caracterizarea Completi a membranelor compozite utilizate in procesele de nanofiltrare.
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