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Consumul de apa in mediul industrial si cel agricol (aproximativ 90% din consumul total
la nivel mondial), reprezinta cea mai mare cantitate de apa potabila folosita.

Cantitatea de apa utilizata la nivel industrial si agricol s-ar putea diminua, insa nu este o
metoda valabila pe termen lung pentru depasirea crizei de apa potabila. Alta optiune, mai viabila
in acest moment este tratarea apelor uzate si reutilizarea lor in cadrul industriei. Un dezavantaj
important privind implementarea unor astfel de metode este reprezentat de costurile si spatiul
necesar unei statii conventionale de tratare a apelor utilizate in industrii.

Ca urmare a realizarii unor cercetari experimentale pe plan mondial, in ultimii ani, se
doreste implementarea tehnologiilor membranare de tratare a apelor uzate. Acest domeniu
reprezinta o ramura in curs de dezvoltare datorita diversitatii de materii prime utilizate in procesele
de obtinere, dar si a parametrilor ce influenteaza proprietatile membranelor, implicit cantitatea si
calitatea apelor tratate.

Imbunétatirea performantelor membranare reprezinta un proces in continua dezvoltare.
Astfel, in teza de doctorat intitulata ,,Contributii privind obtinerea si caracterizarea
membranelor organice pentru tratarea apelor uzate” s-a urmarit obtinerea unor membrane
organice si s-au determinat proprietatile acestora in functie de concentratia polimerului, grosimea
stratului de solutie aplicata si adaosul de aditiv.

Cercetarile din cadrul lucrarii de doctorat au avut ca scop sinteza membranelor
polimerice prin metoda inversiei de faze in vederea utilizarii lor in procesele de tratare a apelor
uzate. Aceste membrane au fost ulterior analizate din punct de vedere al proprietatilor de
permeatie (fluxul de apa, gradul de compactare, permeabilitate, fluxul solutiilor de retinere,
capacitatea de retinere) in functie de parametrii de obtinere ai membranelor. Proprietatea cea
mai importanta a membranelor este capacitatea de tratare a apelor uzate care s-a determinat prin
realizarea studiului performantei de retinere a unor coloranti (Albastru de metilen si Rosu de
Congo).

Rezultatele privind proprietatile de permeatie ale membranelor au fost corelate si
explicate prin studii privind caracterizarea din punct de vedere al morfologiei, topografiei de
suprafata, hidrofilicitatii, porozitatii si analiza compozitiei chimice.

Cercetarile experimentale s-au realizat local in laboratoarele Universitatii ,Dunarea de
Jos” din Galati, Facultatea de Inginerie si prin colaborare externa cu Universitatea Tehnica ,Gh.
Asachi”, Facultatea Stiinta si Ingineria Materialelor, departamentul de Stiinta Materialelor pentru
studierea topografiei de suprafata prin microscopia de fortd atomica (AFM).

Aceasta lucrare este dezvoltatd pe sase capitole care cuprind, in ordine, urmatoarele:

In Capitolul 1 denumit ,,Stadiul actual al cercetarilor privind obtinerea si
caracterizarea membranelor organice pentru tratarea apelor uzate” s-a realizat un studiu ce
cuprinde o scurtd introducere in tehnologia membranara si informatii bibliografice privind
cercetarile in domeniu, mai exact cu privire la parametrii de fabricare ai membranelor ce
influenteaza proprietatile de permeatie. De asemenea, sunt mentionate rezultate obtinute de alti
autori In cadrul cercetarilor din literatura de specialitate ceea ce a stat la baza stabilirii directiilor
noi de cercetare abordate in cadrul tezei de doctorat. Astfel, s-a observat ca polisulfona este un
polimer ce ofera o serie de avantaje propritatilor membranelor, in schimb prezintd un segment
inca in dezvoltare pentru a obtine membrana cu performante maxime. Pana in prezent, au fost
obtinute membrane din polisulfona cu concentratii de pana la 20 wt.(%). In schimb, au fost evitate
concentratile mai mari de polimer intrucat acest tip de membrane au o permeabilitate mai
scazuta. Proprietatile membranelor pot fi influentate si de grosimea stratului de solutie aplicata in
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procesul de obtinere a membranelor. Influenta acestui parametru asupra performantelor
membranare nu a fost studiata, mai ales pentru tipul de membrane cercetate in cadrul acestei
teze, in schimb, in literatura de specialitate se regasesc studii privind influenta grosimii stratului
de solutie asupra morfologiei membranelor.

Recent, au fost descoperite diverse metode de a creste fluxul de solutie prin membrana.
In aceasta lucrare s-a studiat imbunatatirea proprietatilor membranelor prin adaosul de aditiv in
solutia de polimer. S-a cercetat influenta aditivului polivinilpirolidona, dupa cum rezulta din
lucrarile de specialitate, dar se poate constata ca inca nu a fost determinata o concentratie optima
de aditiv pentru imbunatatirea proprietatilor. Mai mult de atat, majoritatea cercetarilor s-au axat
pe adaugarea in solutia de polimer unor concentratii mari de aditiv, fara a se determina evolutia
propritatilor in functie de adaosul de polivinilpirolidona.

Capitolul 2 intitulat ,,Materiale, metode si proceduri experimentale” prezinta
materialele utilizate in activitatea de cercetare, metodele, procedurile experimentale si mijloacele
de investigare, in vederea obtinerii si caracterizarii membranelor organice pentru tratarea apelor
uzate. Este detaliat modul de lucru privind testarea proprietatilor de permeatie si a tehnicilor de
caracterizare a membranelor din punct de vedere structural, fizic si chimic.

In Capitolul 3 cu titlul ,,Cercetdri experimentale privind obtinerea membranelor
pentru nanofiltrarea apelor uzate” este prezentat planul experimental privind modul de obtinere
al solutiei polimerice si de fabricare a membranelor cu variatia parametrilor de obtinere, si anume
cu diferite concentratii de polisulfona in solutia de polimer, cu grosimi diferite ale stratului de
solutie de polimer aplicat si cu adaos de concentratii diferite de polivinilpirolidona. in cadrul fluxului
de obtinere a membranelor polimerice s-a aplicat metoda inversiei de faze prin imersia in baia de
coagulare a filmului subtire de solutie de polimer.

Capitolului 4 intitulat ,,Rezultate experimentale privind rolul principalilor factori ce
influenteaza proprietatile membranelor” prezinta rezultatele experimentale privind evolutia
proprietatilor membranelor in functie de principalii factori specifici tehnologiilor membranare, iar
rezultatele obtinute sunt corelate cu parametrii de obtinere. Studiul experimental privind analiza
proprietatilor de permeatie s-a realizat in celula de filtrare ,Dead-End” prin curgere perpendiculara
pe suprafata membranei. Astfel s-a determinat evolutia fluxului de apa distilata, variatia
permeabilitatii, fluxul solutiei cu Albastru de metilen si al solutiei cu Rosu de Congo, fluxul relativ
si capacitatea de retinere a membranelor raportate la diferenta concentratiei de polisulfona, la
variatia grosimii stratului de solutie si la adaosul de aditiv polivinilpirolidona.

Capitolul 5 cu titlul ,,Caracterizarea membranelor organice rezultate in urma
cercetarilor experimentale” prezinta cercetarile experimentale privind influenta parametrilor de
obtinere asupra unghiului de contact, a porozitatii si asupra structurii membranelor obtinute,
cercetari care s-au bazat pe analize SEM (atat de suprafata cat si in sectiune) si analize AFM. S-
a urmarit corelarea proprietatilor de permeatie cu proprietatile fizice, chimice si structurale prin
determinarea caracterului hidrofil, rugozitatea si morfologia membranelor fabricate.

Capitolul 6 prezintd concluziile generale, contributiile originale si directiile viitoare de
cercetare.

Rezultatele obtinute in urma cercetarilor experimentale au fost prezentate in lucrari
stiintifice ce au fost sustinute Tn cadrul unor work-shopuri, conferinte nationale si internationale in
domeniul de specialitate sau publicate in reviste indexate in baze de date internationale (BDI),
Volume ISI Proceedings si in reviste indexate WoS (Web of Science).
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STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND
OBTINEREA S| CARACTERIZAREA
MEMBRANELOR ORGANICE PENTRU TRATAREA
APELOR UZATE

1.1. Notiuni generale

Membrana se poate caracteriza ca fiind un film subtire sau strat subtire, care are
proprietatea de selectivitate intre doua faze ce pot fi in stare lichida, gazoasa sau de vapori.
Mai precis, 0 membrana este o suprafatd de separare dintre doua faze diferite si actioneaza
ca o bariera selectiva intr-un sistem cu anumite proprietati fizico-chimice [1].

Tehnologia de separare prin membrana se bucura de o aplicabilitate pe segmente
largi deoarece este catalogatda o industrie curata, atat din punct de vedere al industriei
producéatoare, al consumului de energie, cat si din punct de vedere al protejarii mediului. Ofera
posibilitatea substituirii proceselor consacrate [7], ca de exemplu tratarea chimica, schimbul
de ioni si distilarea [6].

1.2. Procese membranare de tratare a apelor

Tehnologiile de separare prin membrane se realizeaza doar in urma aplicarii unei
forte motrice asupra solutiei de interes. Fortele motrice utilizate sunt: diferenta de presiune
(AP), diferenta de concentratie (AC), diferenta de temperatura (AT) sau diferenta de potential
electric (AE) [17].

Diferenta de presiune este forta motrice utilizata in procesele de tratare a apei uzate.
in urma aplicarii presiunii asupra apei, aceasta trece prin membrana si lasd particulele
poluante Tn forma concentrata pe suprafata membranei. n prezent, procesele de filtrare bazate
pe utilizarea membranelor cu aplicatii in tratarea apelor din domeniul industrial si municipal
prezinta o crestere importanta in vanzari si automat in implementarea lor [2].

Indepartarea elementelor poluante aplicand procesele de filtrare prin membrana este
o metoda inovativad si cu rezultate foarte bune, dar scaderea fluxului datoritd ancrasarii
membranei este inca un punct de interes pentru cercetatori [18]. Ancrasarea membranelor
reprezinta depunerea poluantilor pe suprafata membranei, incat fluxul de apa uzata scade
[19].

1.2.1. Clasificarea membranelor

Membranele prezintd o gama foarte larga in functie de material (natural sau sintetic),
de dimensiuni (in principal grosime), difera in functie de structura lor (omogene sau eterogene)
si tipul de transport prin membrana (activ sau pasiv). in ceea ce priveste transportul pasiv,
acesta este actionat de presiune, concentratia solutiilor si diferenta electrica aplicata. Astfel,
membranele pot fi clasificate urmarind mai multe criterii [21].
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1.2.2. Motode de filtrare prin membrana

Procesul de separare a impuritatilor din lichide utilizadnd tehnologia membranara se
realizeaza prin curgerea fluidelor (ex. apa poluata) prin filtre sau medii filirante (medii poroase
permeabile).

Utilizadnd ca fortd motrice diferenta de presiune Ap, solutia poluata (fluidul supus
filtrarii) prezintd un debit Q care produce curgerea prin mediul filtrant. Diferenta dintre
presiunea fluidului supus filtrarii (p1) si presiunea fluidului filtrat (p2) numita si cadere de
presiune poate fi asigurata de: forta gravitationala, presiunea fluidului, presiune aplicata
asupra solutiei poluate [25].

1.3. Procese membranare care utilizeaza gradientul de presiune

Separarile prin acest tip de membrane pot fi impartite in patru categorii: microfiltrare
(MF), ultrafiltrare (UF), nanofiltrare (NF) si osmoza inversa (Ol). Fiecare dintre aceste procese
se bazeaza pe actiunea presiunii si dimensiunea porilor [37].

Dupa cum se observa in Tabelul 1.2, cele patru procese (microfiltrarea, ultrafiltrarea,
nanofiltrarea si osmoza inversa) au ca forta motrice diferenta de presiune, acestea purtand
numele de procese de baromembrana.

Tabelul 1.2. Procesele baromembranare si caracteristicile lor. Adaptat dupa [37]

Procesul de Microfiltrare Ultrafiltrare Nanofiltrare Osmoza
membrana (MF) (UF) (NF) inversa (Ol)
Forta motrice 01-3 2-10 10 — 30 20 — 100
[bar]
Dimensiuni
particule 0,1-10 0,02-0,1 0,0001-0,001 <0,0001

retinute [um]

1.4. Obtinerea membranelor

Cele mai importante procese care stau la baza obtinerii membranelor sunt:
sinterizarea, laminarea, corodarea in puncte, inversia de faza si acoperirea suporturilor cu
straturi ultrasubtiri.

1.4.1. Procedee pentru obtinerea membranelor tehnice prin inversia de faze

Procesul inversiei de faze este printre cele mai utilizate si sta la baza metodei utilizate
de obtinere a membranelor asimetrice [96]. Solutia polimericd omogena trece din starea
lichida, vascoasa, intr-un sistem cu doua faze, mai exact o faza bogata in polimer (stare solida)
si o faza lichida care formeaza porii membranei. Faza solida reprezentata de polimer, este cea
care formeaza structura membranei [97].

1.5. Factori de influenta ai proceselor de la obtinerea membranelor
1.5.2. Influenta concentratiei polimerilor utilizati in fabricarea membranelor
Parametrul care are cea mai mare influentd asupra proprietatilor membranei este

concentratia polimerului [204]. Concentratia polimerului poate afecta performanta membranei,
structura si grosimea [205].
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Principalul aspect care este influentat prin cresterea concentratiei de polimer este
vascozitatea solutiei utilizate la obtinerea membranei.

1.5.3. Influenta grosimii membranelor asupra proprietatilor membranare

Experimental, gradientul de grosime al membranelor este reglat in procesul de
turnare cu un cutit special. in general sunt studiate grosimea totala (Lc) si grosimea structurii
de tip burete (Lgs). Lgs este grosimea portiunii de tip burete sub stratul activ de la suprafata
membranei [221].

in ultimele dou& decenii, cercetétorii au studiat efectul grosimii membranei omogene
asupra performantelor de separare pentru diferite amestecuri binare; fluxul s-a dovedit a fi
invers proportional cu grosimea membranei iar selectivitatea ramane aproape neafectata.

1.5.4. Analiza tipurilor de aditivi utilizati pentru prepararea membranelor

in general, aditivii joacd un rol crucial in modificarea si reglarea proprietatilor
membranei, deoarece acestia contribuie la formarea porilor si pot influenta crearea structurilor
de pori alungiti si scaderea macrocavitatilor care influenteaza morfologia in sectiune
transversala. Aditivii pot oferi un caracter hidrofil membranelor rezultate [227,228,229]. Metoda
de aditie se realizeaza in timpul prepararii solutiei de polimer prin simpla adaugare sub agitare
continua a aditivului [149,155].

1.6. Concluzii partiale

Studiile efectuate pana in prezent, privind obtinerea si caracterizarea membranelor
organice, au aratat ca natura polimerului folosit pentru obtinerea membranelor asimetrice
utilizate Tn procesele de tratarea apelor uzate, este un aspect definitoriu privind proprietatile
de permeatie.

Un aspect important in procesul de obtinere a membranelor este controlul
concentratiei de polimer din solutia de turnare. Cercetarile in domeniul proceselor membranare
s-au indreptat in special pe studiul concentratiilor mici de polimer, foarte putini cercetéatori au
studiat influenta concentratiilor mari de polimer.

Un alt parametru important in procesul de obtinere a membranelor organice este
grosimea stratului de solutie de polimer aplicata. Grosimea stratului de solutie polimerica nu a
fost studiata indeajuns din punct de vedere al influentei asupra proprietatilor membranare.

S-a demonstrat ca proprietatile membranelor pot fi influentate si prin adaosul de aditivi
in compozitia solutiei de polimer. Un aspect foarte important este capacitatea de retinere a
membranelor care nu a fost indeajuns studiata pentru anumite conditii de obtinere si utilizare
a acestora.
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CAPITOLUL 2

MATERIALE, METODE $1 PROCEDURI
EXPERIMENTALE

2.1. Materiale utilizate in cadrul experimentelor

Orice modificare ce poate avea loc in una sau mai multe etape din fluxul de fabricare a
membranelor, poate determina obtinerea unui produs finit avand proprietati diferite. Ca urmare,
este foarte important sa fie clar stabilite solutiile ce urmeaza a fi folosite si sa fie controlati, cu
precizie, toti parametrii procesului de sinteza a membranelor polimerice utilizate in tratarea apelor
uzate.

2.2. Etapele fluxului de realizare a membranelor
Membranele au fost obtinute aplicand metoda de precipitare prin imersie, care are la

baza fenomenul de inversie de faze. Solutia de polimer a fost obtinuta prin adaugarea polimerului
cu o concentratie bine cunoscuta intr-o anumita cantitate de solvent NMP.

T=  Solvent / Solutie de polimer Cutitde
— _ Strat suport turnare
/Pollmer /
Y wmy < m
Solutie de polimer
Agitator
magnetic

Membrana obtinuta Baia de coagulare

Figura 2.4. Etapele fluxului de obtinere a membranelor polimerice

Solutiile de polimer s-au obtinut prin dizolvarea in solventul N-metilpirolidona (NMP) a
polimerului polisulfona (PSf) de concentratii diferite. Solutia de turnare se lasa la agitat timp de
24 de ore la 1200 de rotatii pe minut, asa cum se prezintd in Figura 2.4. In cazul solutiilor cu
adaos de aditiv, mai intai se lasa la agitat tip de o ora solventul NMP cu aditivul PVP in cantitatile
stabilite anterior, urmand ca dupa dispersia completa a aditivului s& se adauge polimerul. Filmul
este imersat in baia de coagulare cu apa distilata timp de 15 minute.

2.3. Instalatii utilizate pentru obtinerea si testarea membranelor
2.3.3. Celula de filtrare directa de tip Dead-End

Filtrarea tip Dead-End este cea in care debitul de apa este perpendicular pe suprafata
membranei. Apa este impinsa prin membrana cu ajutorul presiunii aplicate. Volumul total de apa

4
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care este filtrat de membrana din celula de tip Dead-End este cunoscut sub denumirea de
permeat.

L = Ao =
azoT =
S—’
= ) Cilindru ~3
CN—"/ __dinotel |
L~ Portdeiesire /
Membrana (X [
Suport poros ‘ U
% T N | I
B\ [ —| \Cilindru Membranal
pentru )
— | permeat
2 S
—
s ‘(J
a AGITATOR MAGNETIC b R

Figura 2.7. Celula de filtrare Dead-End: a. schema instalatie de filtrare;
b.componenta celulei [279]

2.4. Metode de investigare a proprietatilor membranare
2.4.1. Testarea fluxului si a permeabilitatii

Fluxul apei distilate reprezintd cantitatea de apa ce trece prin membrana, in functie de
aria suprafetei si timp. Astfel, Tn urma masuratorilor, fluxul apei (Jw) care trece prin membrana se

poate calcula cu formula [201]:

Jw = (2.1)

Unde: Jw — fluxul de apa distilata (L/m?h), V — volumul fluxului (mL), A — aria membranei
(m?), At — timpul de filtrare a volumului de permeat (s).
Permeabilitatea apei pure a fost calculata cu relatia [287]:

PWP = —— (2.2)
Fluxul relativ a fost calculat aplicand relatia de calcul (2.3) [288]:
Jc
Jr =7 (2.3)

Jw
Unde: Jr — fluxul relativ, Jc — fluxul de colorant, Jw — fluxul de apa distilata.

2.4.2. Studiul privind gradul de retinere

Retinerea este proprietatea membranei de a separa substantele solide dintr-o solutie. in
acest studiu, aceasta proprietate a fost analizata la filtrarea unei solutii de colorant de Albastru
de metilen cu o masa moleculara de 319,85 g-mol* si a unei solutii de colorant Rosu de Congo
cu o masa moleculara de 696,66 g-mol™, ambele avand concentratia de 10 ppm (parti la un
milion). Raportul de retinere (R) a fost calculat cu urmatoarea ecuatie [291]:

R% = ( —g—;)xwo (2.5)
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Unde Co reprezinta concentratiile colorantului in solutia de alimentare (10 ppm) si C; este
concentratia de permeat.

2.5. Tehnici pentru caracterizarea membranelor
2.5.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM)

La analizele SEM, o imagine bidimensionala a suprafetei membranei sau a sectiunii
acesteia este obtinuta prin iradierea unei probe cu un fascicul de electroni. Pentru caracterizarea
suprafetei si sectiunii membranelor a fost utilizat un astfel de microscop electronic cu baleiaj
(SEM). Pentru analiza in sectiune, probele au fost pregatite prin ruperea membranelor in azot
lichid si acoperirea acestora cu aur. Imaginile au fost obtinute cu microscopul SEM tip Philips FEI,
QUANTA 200.

2.5.2. Microscopia de forta atomica (AFM)

Analiza rugozitatii de suprafatd a membranelor fabricate s-a realizat cu ajutorul
microscopului de forta atomica noncontact Nanosurf easyScan 2. Prin studiul imaginilor realizate
de microscopul de forta atomica se pot observa morfologia suprafetelor membranelor si se poate
determina rugozitatea.

2.5.3. Masurarea unghiului de contact

Goniometrul este utilizat pentru a masura unghiul de contact static, avansarea si
indepartarea unghiului de contact si tensiunea superficiala [316]. Analiza unghiului de contact
consta in observarea unei picaturi de lichid plasata pe o suprafata solida si masurarea liniei de
contact a picaturii formate [317]. Pentru a studia caracterul hidrofil al membranelor obtinute s-a
folosit goniometrul OCA 15EC, DataPhysics.

2.5.4. Spectroscopia Raman

Spectrul Raman este dat de detectarea intensitatii luminii imprastiate, cu frecventa
schimbata, de catre un sistem fotoelectric. Semnalul rezultat al detectorului este amplificat si
transformat intr-o forma adecvata pentru trasarea grafica in functie de frecventa.

Pentru analiza probelor obtinute in cadrul acestei teze s-a folosit Sistemul de
spectometrie Raman 785 nm de la StellarNet Inc [334].

2.6. Concluzii partiale

In studiul privind membranele polimerice utilizate in tratarea apelor uzate s-au utilizat
polimerul polisulfona si solventul N-metilpirolidona pentru a obtine membranele de referinta.
Pentru fabricarea membranelor s-a utilizat metoda inversiei de faze prin imersarea filmului de
solutie de polimer in baia de coagulare.

Astfel, membranele obtinute prezintd punctul de interes pentru studierea capacitatii de
permeatie privind fluxul apei distilate, permeabilitatea membranelor, cat si capacitatea de
retinere. Performantele membranelor sunt strans legate de caracteristicile structurale.
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CAPITOLUL 3

CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA
MEMBRANELOR PENTRU NANOFILTRAREA
APELOR UZATE

3.1. Planul experimental

Procesele membranare sunt printre cele mai noi si avantajoase metode de tratare a
apelor uzate datorita fiabilitatii si al gradului ridicat de adaptare al membranelor, in functie de
industria in care sunt aplicate sau de gradul de separare al contaminantilor. Datorita gradului
mare de diversitate privind tipurile de membrane céat si domeniile de aplicare, cercetarile privind
imbunatatirea proceselor membranare reprezinta un punct de interes important [335].

In cadrul temei de cercetare s-au urmarit, in special, influenta a trei parametri de obtinere
a membranelor): concentratia polisulfonei in solutia de polimer (23, 25, 27 si 30 wt.(%)); grosimea
solutiei de polimer aplicata (100, 150, 200 si 250 ym); adaosul de aditiv polivinilpirolidona ( 0,5;
1; 1,5 si 2 wt.(%)).

3.2. Fabricarea si proprietatile membranelor in functie de concentratia polimerului

3.2.1. Prepararea solutiilor cu concentratii diferite de polimer

In vedere fabricarii membranelor polimerice s-a obtinut solutia polimerica compusa din
polisulfona si N-metilpirolidona.

Concentratia polisulfonei, respectiv a N-metilpirolidonei, s-a calculat in functie de
densitatea fiecarui material astfel incat sa se obtina cele patru concentratii ale polimerului in

solutie, care sunt prezentate in Tabelul 3.1.

Tabel 3.1. Compozitie solutii de polimer

Polisulfona N-metilpirolidona
[wt.(%)] [wt.(%)]
23 77
25 75
27 73
30 70

Fiecare solutiei a fost obtinuta la temperatura camerei (23 °C), utilizadnd acelasi tip de
agitator electro-magnetic setat la 1200 de rotatii/minut.

3.2.2. Obtinerea membranelor cu concentratii diferite de polimer

Procesul de fabricarea a filmelor subtiri de polimer a respectat urmatoarele etape:
- sticla cu stratul suport a fost pozitionata pe aplicator (Figura 3.3 —a.);

- s-a umectat stratul suport cu solvent N-metilpirolidona;

- s-a indepartat surplusul de sovent (Figura 3.3 — b.);
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- s-a stabilit grosimea si s-a pozitionat cutitul in capatul aplicatorul (Figura 3.3— c.);

- s-a turnat solutia de polimer pe stratul suport (Figura 3.3 —d.);

- s-a intins filmul subtire de solutie polimerica pe stratul suport cu ajutorul aplicatorul si
a cutitului (Figura 3.3 — e.);

- suportul de sticla cu filmul aplicat s-a imersat in baia de coagulare (apa distilata) pentru
15 minute (Figura 3.3 —f.);

- membrana obtinuta s-a spalat cu apa distilata pentru a inlatura rezidurile de solvent si
s-a depozitat in apa distilata.

Figura 3.3. Schema tehnologicé de aplicare a filmelor subtiri
Dupa aplicare, membranele au fost depozitate in apa distilata pentru 24 de ore si
pregatite pentru masurarea grosimii finale. Masuratorile au fost realizate pe 6 probe diferite in
cinci puncte (Tabelul 3.2).

Tabelul 3.2. Grosimea membranelor in functie de concentratia PSf

. Grosimea . Gradul de
Concentratia PST membranelor (cu Deviatia reducere al
[wt.(%)] standard L

stratul suport) [um] grosimii [%]
23 260,8 577 34,07
25 271,4 4,41 31,29
27 282,6 6,83 28,50
30 303,4 2,71 23,18

*Grosimea stratului suport este 145 [um] si grosimea filmului de solutie este 250 [um]

Prin cresterea raportului polimer/solvent, cantitatea de solvent este mai mica si
reducerea grosimii membranei este mai mica. Acest aspect este prezentat in Tabelul 3.2 si Figura
3.5, astfel se observa ca prin cresterea concentratiei de polimer, membranele au o grosime mai
mare. Figura 3.5 prezintd imagini in sectiune a membranelor, acestea au fost realizate la
microscopul optic Olympus CX31 cu o marire de 4X. Pentru studierea in sectiune a probelor,
acestea au fost taiate cu un bisturiu chirurgical.
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Figura 3.5. Prezentarea variatiei grosimii membranelor: a. 23 wt.(%) PSf;
b. 25 wt.(%) PSf; ¢.27 wt.(%) PSf; d. 30 wt.(%) PSf

Dupa ce membranele au fost obtinute, au fost analizate in Capitolele 4 si 5, din punct de
vedere al performantelor de permeatie si au fost caracterizate din punct de vedere al structurii
morfologice, al rugozitatii de suprafata, al hidrofilicitatii si al porozitatii membranelor.

3.3. Studiul influentei grosimii membranei

3.3.1. Obtinerea solutiilor pentru membranele cu grosimi diferite

Solutiile polimerice pentru obtinerea acestor membrane sunt compuse din polisulfona
(PSf) cu 27 wt.(%) si N-metilpirolidona cu 73 wt.(%). Pentru obtinerea solutiilor a fost respectat

modul de lucru expus la punctul 3.2.1.

3.3.2. Fabricarea membranelor cu grosimi diferite ale filmului de solutie de polimer
aplicate

Pentru a analiza influenta grosimii solutiei de polimer aplicate au fost fabricate
membrane cu patru grosimi diferite, asa cum se poate observa in Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Grosime film de solutie de polimer aplicata

Polisulfona N-metilpirolidona Grosime film solutie
[wt.(%)] [wt.(%)] polimer [um]
100
150
27 73 200
250

In urma inversiei de faze stratul de polimer se compacteaza si se obtine o reducere a
grosimii membranei, asa cum se arata in Tabelul 3.4 si se poate observa in Figura 3.9. Timpul
de inversie al fazelor din momentul initial pana la dispersia completd a solventului este direct
proportional cu grosimea membranei [206].

Tabelul 3.4. Grosimea membranelor cu 27 wt.(%) PSf

Grosimea filmului Grosimea e Gradul de
g - Deviatia

de solutiei aplicate membranelor (cu ; reducere al
’ standard L
[um] stratul suport) [um] grosimii [%]
100 236,6 3,41 3,42
150 265,2 4,26 9,96
200 277,8 3,66 19,53
250 282,4 2,92 28,50
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*Grosimea stratului suport este 145 [um]

Figura 3.9. Variatia grosimii stratului de solutie polimericd a membranelor
cu 27 wt.(%) PSf: a. 100 um; b. 150 pm; c. 200 pum; d. 250 pm

Cresterea grosimii membranei corespunde cresterii masei de film aplicat, ceea ce
inseamna o perioada in care viteza de admisie a apei a fost mai mare decét cea de extractie a
solventului. Pe de alta parte, reducerea grosimii membranei poate corespunde cu dizolvarea
solventului din solutia de polimer cauzata de viteza inversiei de faza, implicit a difuziei solventului
in apa. Diferenta de grosime a membranei influenteaza proprietatile si caracteristicile
membranelor, aceste aspecte fiind de interes in urmatoarele capitole.

3.4. Prepararea membranelor cu adaos de aditiv in solutia de polimer

3.4.1. Obtinerea solutiei cu adaos de aditiv

Influenta aditivului PVP a fost analizaté prin utilizarea solutiei de polisulfona cu 27 wt.(%)
si a solventului N-metilpirolidona cu 73 wt.(%). Prin adaugarea celor patru concentratii de PVP
(Tabelul 3.5.) se scade in egala masura din greutatea polisulfonei si a N-metilpirolidonei, intrucat

solutia totala sa respecte procentul de 100%.

Tabelul 3.5. Concentratii polivinilpirolidond addugate
in solutia de polimer

Aditiv wt.(%)
0,5
PVP 1
(polivinilpirolidona) 15
2

3.4.2. Fabricarea membranelor cu adaos de polivinilpirolidona

Membranele cu adaos de polivinilpirolidona au fost obtinute prin aplicarea unui film
subtire de solutie de polimer cu grosimea de 150 ym pe un strat suport de poliester si imersat in
apa distilata. Stratul a fost umectat anterior cu solvent NMP.

Prin inversia de faze, solventul este inlocuit de apa distilatd din baia de coagulare si in
urma acestui proces grosimea membranelor obtinute este diferitéd de cea aplicata. Stratul suport
are grosimea de 145 pym si in urma aplicarii filmului de solutie de polimer, membrana ar avea 295
pum, dar grosimea finald este mai mica fata de cea teoretica.

10
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Tabelul 3.6. Grosimea membranelor cu adaos de aditiv PVP

Concentratia PVP merr?t:(r);rllgli? (cu Deviatia rgéi?:lélr:;
0,
[wt.(%)] stratul suport) [um] standard grosimii [%]
0,5 222,6 6,58 24,54
1 234.,8 6,87 20,40
1,5 244.8 5,54 17,01
2 256,8 2,83 12,94

*Grosimea stratului suport este 145 [um] si grosimea filmului de solutie este 150 [um]

Prin cresterea concentratiei de PVP in solutia de polimer, membrana cu concentratie
mai mare de aditiv are o grosime mai mare fatd de membrana cu 0,5 wt.(%) PVP. Variatia grosimii
membranelor in functie de adaosul de aditiv PVP este prezentata in Tabelul 3.6 si in Figura 3.11.

Figura 3.11. Variatia grosimii membranelor cu adaos de PVP: a. 0,5 wt.(%);
b. 1 wt.(%); c. 1,5 wt.(%); d. 2 wt.(%)

3.5. Concluzii partiale

Membranele au fost obtinute prin metoda inversiei de faze produsa prin imersarea
filmului de solutie de polimer in baia de coagulare (apa distilata).

Parametrii variati in procesul de fabricare al membranelor au fost: concentratia PSf in
solutia de polimer de la 23 la 30 wt.(%), grosimea stratului de solutie de polimer aplicat (de la 100
la 250 pm) si adaosul de concentratii diferite de PVP ( de la 0,5 la 2 wt.(%)).

Tn urma obtinerii membranelor a fost masurata grosimea acestora in stare solida. Astfel,
s-a observat ca grosimea membranelor este mai mica decéat grosimea teorica prin aplicarea
filmului de solutie pe stratul suport.

11
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4.1. Planul experimental

In acest capitol sunt realizarea unor cercetari experimentale privind determinarea
proprietatilor membranelor cu parametri diferiti precum concentratia de polimer, grosimea
stratului de solutie de polimer, adaosul de aditiv si concentratia acestuia. Pentru indeplinirea
obiectivelor s-au efectuat urmatoarele analize: Fluxul de apa distilatda al membranelor;
Permeabilitatea membranelor; Fluxul de retinere al colorantilor; Fluxul relativ; Capacitate de
retinere a colorantilor.

4.2. Determinarea fluxului de apa distilata prin membranele studiate

4.2.1. Determinarea fluxului de apa distilata in functie de concentratia
polimerului

in Figura 4.1 se observa ca la concentratii mari de polimer fluxul apei distilate este
mai mic. In analiza valorilor stabile ale fluxurilor de apa distilatd, membrana cu 30 wt.(%)
prezintd cel mai mic flux de apa, aproximativ 43 (L/m?h). Reducerea concentratiei de
polisulfona produce o crestere a fluxului de apa [341]. O scadere de 10 %, de 16,66 % si de
23,33 % a concentratiei de polimer (27, 25 si 23 wt.(%) PSf ) produce o crestere a fluxului de
aproximativ 118 %, 272 % si 539 %.
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3 300+
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o 200 -
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Figura 4.1. Influenta concentratiei de polisulfond asupra fluxului apei distilate

4.2.2. Influenta grosimii stratului de polimer asupra fluxului de apa distilata

Cele patru tipuri de membrane de grosimi diferite ale stratului de polimer (100, 150,
200 si 250 ym) au fost testate in celula de filtrare perpendiculara si s-a observat ca fluxul de
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apa distilata este invers proportional cu grosimea membranei, dupa cum se poate vedea in
Figura 4.3.
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Figura 4.3. Influenta grosimii (G) straturilor de solutie aplicate asupra fluxului de apé distilata
pentru membranele cu 27 wt.(%) PSf

Prin cresterea grosimii stratului de solutie de polimer, membrana opune mai multa
rezistenta datoritd grosimii mai mari, iar trecerea apei distilate devine mai dificila, astfel fluxul
de apa distilata scade.

4.2.3. Variatia fluxului de apa distilatda al membranelor in functie de aditivul
polivinilpirolidona

Pentru analiza membranelor studiate din punct de vedere al fluxului de apa distilata,
au fost obtinute patru tipuri de membrane avand la baza solutia de polisulfona cu concentratie
de 27 wt.(%) la care s-a adaugat 0,5; 1; 1,5 si 2 wt.(%) polivinilpirolidona ca aditiv.

1200 —— 0 wt.(%) PVP
r ——0,5 wt.(%) PVP
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NE 800 — 2 wt.(%) PVP
E L
—
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Figura 4.5. Fluxul de apé distilatd prin membranele cu adaos de aditiv PVP wt.(%)

Fluxul de apa distilata al membranelor obtinute prin metoda precipitarii prin imersie
prezinta o relatie invers-proportionala cu cresterea concentratiei de PVP adaugat in solutia de
polimer. Tn Figura 4.5 se observa ca fluxul de permeat creste de aproximativ trei ori la adaosul
de 0,5 wt.(%) PVP fatd de membrana neaditivatd cu 27 wt.(%) PSf. in momentul in care
cantitatea de aditiv creste peste limita de 0,5 wt.(%) (1; 1,5 si 2 wt.(%) PVP) fluxul de apa
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distilata scade, intrucat membranele cu adaos de 2 wt.(%) PVP prezinta un flux de doar 2 ori
mai mare fata de fluxul membranei fara aditiv.

4.3. Studii experimentale privind permeabilitatea membranelor realizate

4.3.1. Variatia permeabilitatii membranelor functie de concentratia de polimer

Concentratia ridicata a polisulfonei in solutia de aplicare, duce la o vascozitate mai
mare, iar dispersia solventului in baia de coagulare se realizeaza mai lent. Intarzierea demixarii

produce pori mai multi si mai mici in structura membranei [346]. lar membranele obtinute din
solutii cu concentratie mai mica de polimer prezintd pori mai mari, acest lucru oferind si o

permeabilitate mai ridicata [347].
25 27

Permeabilitate
[L/m?-h-bar]

30
30

Concentratii PSf [wt.%]

Figura 4.8. Permeabilitatea membranelor in functie de concentratia de polisulfoné

4.3.2. Influenta grosimii stratului de polimer depus asupra permeabilitatii
membranelor

Performantele membranelor privind permeabilitatea sunt influentate de grosimea
stratului de solutie de polimer aplicat, ceea ce produce diferente in structurile membranelor si
anume in morfologia acestora.

30

Permeabilitate
[L/m?3-h-bar]

5 1
0 L
100 150 200 250
Grosimea stratului de solutie aplicata
[um]

Figura 4.9. Evolutia permeabilitatii membranelor cu grosimi diferite ale stratului de solutie de
polimer

Cresterea suplimentara a grosimii membranei produce un strat superior mai inalt,
ceea ce asigura o rezistenta la compactare mai mare, dar o permeabilitate mai scazuta.
Permeabilitatea membranelor cu grosimi diferite ale stratului de solutie de polimer este
prezentata in Figura 4.9.
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4.3.3. Studiu privind influenta naturii aditivului polivinilpirolidona asupra
permeabilitatii membranelor

Rezultatele studiului de permeabilitate la membranele cu adaos de aditiv pastreaza
trendul invers proportional, intrucat la concentratii mari de PVP se observa o scadere a
permeabilitatii. Cu toate acestea, permeabilitatea membranelor cu aditiv este mult mai mare
fata de permeabilitatea membranei fara aditiv (Figura 4.10) [349].
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Figura 4.10. Influenta concentratiei de PVP wt.(%) asupra permeabilitatii membranelor
Cresterea concentratiei de PVP in solutia de polimer peste limita performantei
maxime creeaza o structura mai densad a membranei, ceea ce conduce la scaderea fluxului si
a permeabilitatii.
4.5. Variatia fluxului relativ

4.5.1. Influenta concentratiei de polimer asupra evolutiei fluxului relativ

Membranele cu concentratie de 23 si 25 wt.(%) PSf au un flux relativ mai mic
comparativ cu celelalte doua tipuri de membrane (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Evolutia fluxului relativ functie de concentratia de PSf din membrane
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Membrana de concentratie 30 wt.(%) are cel mai mare si cel mai stabil flux relativ,
ceea ce inseamna ca ancrasarea este aproape inexistenta. Pentru membrana cu 27 wt.(%)
PSf, retinerea a 200 ml de colorant prezinta, de asemenea, un fenomen scazut al ancrasarii.

Se observa ca toate cele patru tipuri de membrane prezinta un flux relativ mai bun
pentru retinerea colorantului Rosu de Congo.

4.5.2. Variatia fluxului relativ in functie de grosimea stratului de polimer depus

Fluxurile relative ale membranelor, Figura 4.15, prezinta aproape aceeasi tendinta si
valori, cea mai mica colmatare fiind pentru membrana cu cea mai mare grosime, rezistenta la
ancrasare fiind cu aproximativ 0,03 % mai mare fata de celelalte membrane.
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Figura 4.15. Influenta grosimii (G) stratului de polimer asupra fluxului relativ inregistrat prin
membranele cu 27 wt.(%) PSf

Urmarind raportul dintre fluxul de apa distilata si fluxul de retinere a solutiei de colorant
pentru membrane PSf de 27% cu grosimi deja stabilite (100, 150, 200 si 250 ym), s-a observat
ca pentru toate cele patru cazuri fluxul relativ este apropiat de valoarea ideala si ancrasarea
este mica.

4.5.3. Determinarea fluxului relativ in functie de concentratia aditivului
polivinilpirolidona

Analizand Figura 4.16, se constata ca membrana cu adaos de 2 wt.(%) PVP prezinta
fluxul relativ cel mai apropiat de 1, astfel aceastda membrana are o ancrasare scazuta a
membranei Tn cazul filtrarii solutiei de albastru de metilen cu concentratia de 10 ppm.

Datorita prezentei polivinilpirolidonei pe suprafatd dar si in matricea membranelor,
proprietatea hidrofila a acesteia determina o ancrasare mai mica decat membrana fara aditiv.
Cu céat cantitatea de PVP este mai ridicata Tn componenta membranei cu atat ancrasarea este
redusa, fapt dovedit si de testele de flux relativ.
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Figura 4.16. Fluxul relativ pentru membrane cu concentratii diferite de PVP wt.(%)

4.6. Gradul de retinere al membranelor studiate

4.6.1. Evaluarea capacitatii de retinere in functie de concentratia polimerului

S-a studiat gradul de retinere al membranelor cu concentratii diferite de polimer. in
Figura 4.17 se observa ca membranele cu concentratii mai mari de polisulfona prezinta o

retinere mai ridicata pentru ambele tipuri de solutii [351].
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Figura 4.17. Retinerea membranelor polimerice in functie de concentratia de polisulfoné

17



TIRON (PINTILIE) Laurentia Geanina CAPITOLUL 4

Contributii privind obtinerea si caracterizarea Rezultate experimentale privind rolul
membranelor organice pentru tratarea apelor principalilor factori ce influenteaza
uzate proprietatile membranelor

Variatia concentratiei de polimer in compozitia membranei conduce la diferente ale
dimensiunii porilor si a porozitatii, astfel cresterea concentratiei de polimer produce scaderea
fluxului apei distilate, Tn schimb imbunétateste capacitatea de retinere [355].

4.6.2. Determinarea capacitatii de selectivitate a membranelor cu grosimi
diferite ale stratului de polimer

Analizand capacitatea de retinere a membranelor cu 27 wt.(%) PSf din Figura 4.18,
se observa ca retinerea creste cu grosimea membranei in timp ce permeabilitatea scade.
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Figura 4.18. Influenta grosimii (G) stratului de polimer asupra capacitétii de retinere a
Albastrului de metilen pentru membranele cu 27 wt.(%) PSf

Tn cazul solutiei de Albastru de Metilen, retinerea scade cu aproximativ 50% odata cu
reducerea grosimii. Pentru membranele cu grosimea de 100 um retentia este de 10,51%, in
timp ce membrana cu grosimea de 250 um prezintd o valoare de retinere de 24,02%. in
schimb, capacitatea de retinere a colorantului Rosu de Congo cu membranele studiate nu
difera foarte mult in functie de grosimea stratului de solutie de polimer.

4.6.3. Studiu privind capacitatea membranelor cu aditiv polivinilpirolidona de a
retinere coloranti

in Figura 4.19 se observa ca prin adiugarea de polivinilpirolidond s-a obtinut o
imbunatatire a capacitatii de selectivitate a membranelor, deoarece retinerea este influentata
de dimensiunea porilor membranei.

m Albastru de metilen mRosu de Congo
100

80 +
60 1

40 |

Retinere [%)]

20 t

0 05 1 15 2
Adaos de aditiv PVP [wt.%)]

Figura 4.19. Capacitatea de retinere a membranelor cu concentratii
diferite de PVP, in wt.(%)
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Datorita cresterii concentratiei de PVP se incetineste procesul de inversie de faza din
baia de coagulare, dintre solvent si apa distilata. Astfel, mai intai are loc dizolvarea aditivului
in apa distilata suprimand formarea porilor de pe suprafata membranelor formand un strat activ
mai dens, iar sub stratul superior al membranelor s-a format o structura cu o porozitate
crescuta. La concentratii mai mari de aditiv, membranele prezintd pori mai mici si mai rari la
suprafata, producand o crestere a capacitatii de retinere.

4.7. Concluzii partiale

Rezultatele obtinute in cadrul cercetarii au evidentiat faptul ca fluxul de apa distilata
scade n cazul cresterii concentratiei de polisulfona de la 23 la 30 wt.(%) cu aproximativ 85 %.
In ceea ce priveste capacitatea de retinere a membranelor cu 23, 25, 27 si 30 wt.(%) PSf, s-a
observat o imbunatatire a retinerii colorantilor prin cresterea concentratiei de polimer in
compozitia membranei.

Analiza membranelor obtinute cu variatii ale grosimii stratului de solutie polimerica in
ceea ce priveste fluxul de apa distilata arata ca prin cresterea grosimii, fluxul de apa scade
datorita lungimii mai mari a porilor si a stratului superior mai mare. Prin determinarea capacitatii
de retinere a membranelor cu grosimi diferite ale stratului de polimer s-a observat ca aceasta
creste doar cu 10% odata cu cresterea grosimii.

Adaosul de PVP imbunatateste performanta de permeabilitate a membranei, dar si
cea de retentie a solutiilor de colorant. Acest aspect este foarte important deoarece, in cazul
membranelor fara adaosul de aditiv PVP, cele doua proprietati (permeabilitatea si retinerea)
erau invers proportionale.
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CARACTERIZAREA MEMBRANELOR ORGANICE
REZULTATE IN URMA CERCETARILOR
EXPERIMENTALE

5.1. Hidrofilicitatea membranelor

5.1.1. Influenta concentratiei de polimer asupra caracterului hidrofil al
membranelor

Cu toate ca membranele sunt obtinute din acelasi tip de polimer s-a observat ca
membranele cu o concentratie mai mare de PSf sunt mai hidrofobe, acest lucru este influentat
de rugozitatea suprafetei membranelor. Astfel, membranele cu concentratii mai mari de
polimer prezintd o rugozitate mai scazuta si un unghi de contact mai mare. Conform
rezultatelor lui Zhang si colab. sai [353], caracterul hidrofil al membranelor este strans legat
de rugozitatea suprafetei membranelor. Astfel membranele hidrofile prezintd o rugozitate
mare, iar membranele hidrofobe au rugozitatea de suprafata mai mica.

100

80 +

60
40
20
0_
23 25 27 30

Concentratii polimer [wt.%]

Unghide contact [°]

Figura 5.1. Analiza caracterului hidrofil al membranelor cu diferite concentratii
de PSf, prin metoda unghiului de contact

O suprafata mai hidrofoba inseamna ca acea membrana prezinta o afinitate scazuta
fata de apa (in principal fata de compusii hidrofili) si creeaza o interfata slaba in solutii polare.

5.1.2. Variatia unghiului de contact in functie de grosimea stratului de polimer
depus

Dupa cum se poate vedea in Figura 5.2, unghiul de contact dintre picatura de apa si
suprafata membranei prezinta o crestere aproape nesemnificativd cu cresterea grosimii
stratului de solutie polimerica aplicat, ceea ce inseamna ca proprietatea hidrofild nu este
influentata de grosimea stratului de solutie aplicat.
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Figura 5.2. Evolutia hidrofilicitatii in functie de grosimea
stratului de solutie de polimer

5.1.3. Studiu privind influenta aditivului asupra hidrofilicitatii membranelor

n figura 5.3. se observa cd membranele cu aditiv au unghiul de contact mai mic
deoarece polivinilpirolidona face ca volumul porilor membranei sa fie mai mare, ceea ce face
ca apa sa patrunda mai usor in porii membranei. Acest lucru ne arata ca membranele cu adaos
de PVP sunt mai hidrofile fatd de membrana fara adaos de aditiv, datoritd faptului ca
polivinilpirolidona este un polimer hidrofil. Aceasta evolutie a hidrofilicitatii a fost observata si
de Saljoughi E. si colab. sai (2009) in cercetarea sa privind adaosul de aditiv PVP cu 3 si 6
wt.(%) in solutia de acetat de celuloza [240].
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Figura 5.3. Influenta adaosului de PVP asupra hidrofilicitatii membranelor

Performantele ridicate ale membranelor ce pot fi verificate prin coexistenta
permeabilitatii si a selectivitatii ridicate, aceste doua proprietati ale membranelor sunt asigurate
de un echilibru remarcabil dintre hidrofilicitate si porozitate [26]. Cresterea hidrofilicitatii este
un avantaj deoarece imbunatateste proprietatile membranelor de permeabilitate si rezistenta
la colmatare [358].

5.2. Porozitatea membranelor studiate
5.2.1. Influenta concentratiei de polimer asupra porozitatii membranelor
Daca solutia de polimer prezinta un procent mai scazut de solvent, in momentului

inversiei de faze dintre NMP (solvent) si apa (non-solvent) se produc mai putini pori, ceea ce
fnsemna ca membrana are o structura cu o porozitate mai mica. Astfel, pentru formarea
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structurii poroase, solventul din solutia de polimer are un rol foarte important deoarece acesta
ajuta la formea porilor.

Prin cresterea concentratiei de PSf cu 2 wt.(%) s-a obtinut o scadere a porozitatii cu
aprozimativ 25 %, iar comparand membranele cu 23 si 30 wt.(%) PSf se observa o scadere

de 49% a porozitatii.
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Figura 5.4. Variatia porozitétii functie de concentratia
de PSfin membrane

5.2.2. Evolutia porozitatii in functie de grosimea stratului de poilmer depus

In ceea ce priveste porozitatea membranelor, cu cat aceasta este mai mare prezinta
rezistentd mecanicd mai mica datoritd fractiunilor cu goluri (porilor), aceste zone reduc
proprietatile mecanice ale membranei. In cazul membranelor de PSf cu 27 wt.(%) cu grosimi
diferite s-a observat ca variatia porozitatii este nesemnificativa.
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Figura 5.5. Porozitatea membranelor cu grosimi diferite
ale stratului de solutie
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5.2.3. Porozitatea membranelor cu adaos de aditiv

In cazul membranelor studiate, evolutia porozitétii in functie de concentratia de PVP
este influentata de caracterul solubil al aditivului in baia de coagulare (apa distilata), fenomen
ce Tncetineste tranzitia din stare lichida in stare solida a filmului subtire. Cu cat concentratia
de aditiv este mai mare cu atat porozitatea este mai mare, ceea ce inseamna ca membranele
cu PVP ajuta la formarea porilor si determina o porozitate mai mare. Cresterea porozitatii
conduce la cresterea fluxului si a permeabilitatii.
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Figura 5.6. Influenta adaosului de PVP in membrane
asupra evolutiei porozitatii

Porozitate [%]

5.3. Analiza suprafetei membranelor prin microscopia de forta atomica (AFM)

5.3.1. Analiza membranelor cu concentratii diferite de polimer prin microscopia

de forta atomica (AFM)

n imaginile AFM tridimensionale de suprafata a membranelor, cea mai stralucitoare
zona ilustreaza cel mai inalt punct al suprafetei membranei, iar regiunile intunecate reprezinta
vaile sau porii membranelor [367].

Topography - Scan forward _Line it Topography - Scan forward _Line it

(a) PSf 23 wt.(%) (b) PSF 25 wt.(%)

Topography - Scan forward_Polynomal fit Topograghy - Scan forward_Line

(c) PSf 27 wt.(%) (d) PSF 30 wt.(%)

aliza topografica 3D

(b) (c) (d)
Il. Analiza topografica 2D

Figura 5.7. Imagini AFM pentru membranele obtinute cu patru concentratii diferite de PSf:
1. Analiza topografica 3D; Il. Analiza topografica 2D
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in tabelul 5.1. se poate observa c& diferenta dintre valorile rugozitatii este mai mica
la concentratii mai mari de PSf, astfel cresterea concentratiei de polimer de la 23 la 25 wt.(%)
PSf rugozitatea scade de la 5,543 nm la 4,193 nm, iar pentru membranele cu 27 si 30 wt.(%)
PSf diferenta este mai mica intrucéat scade de la 3,306 la 3,096nm.

Tabelul 5.1. Rugozitatea de suprafatd a membranelor cu concentratii diferite de PSf

Concentratie Rugozitate de Deviatie = Rugozitate  Deviatie

PSf [wt.(%)] suprafata [nm] standard liniara [nm] standard
23 5,54 +0,56 6,38 +0,77
25 4,19 +0,24 4,58 +0,09
27 3,30 +0,48 3,66 +0,15
30 3,09 +0,31 2,26 +0,61

Yi-Fan Zhao si colab. sai (2013) a observat ca rugozitatea suprafetei influenteaza
hidrofilicitatea membranei, intrucat daca membrana are o rugozitate mai mare, unghiul de
contact dintre suprafata studiata si picatura de apa va fi mai mic [370].

Variatia rugozitatii de suprafata a membranelor in format 3D si 2D este prezentata in
figura 5.7.

5.3.2. Analiza prin microscopia de forta atomica a membranelor cu grosimi
diferite ale stratului de polimer

Raportul de polimer si solvent utilizat in solutia de aplicare a filmului subtiere
influenteaza rugozitatea, deoarece in momentul inversiei de faze prin difuzia solventului in
baia de coagulare se formeaza porozitatea si rugozitatea membranei.

in tabelul 5.2, se observa ca rugozitatea membranelor obtinute la grosimi diferite ale
stratului de solutie scade foarte putin prin cresterea grosimii de la 100 la 250 pm.

Aceasta scadere a rugozitatii se poate corela cu cresterea unghiului de contact,
acesti doi parametri fiind invers proportionali [370].

Diferentele de rugozitate sunt obtinute datoritd vitezei diferite de dizolvare a
solventului, aceasta se datoreaza grosimii diferite. Avand o grosime mai mica de strat de
solutie polimerica, solventul s-a dizolvat mai usor intrucéat apa din baia de coagulare a patruns
mai repede n filmul aplicat.

Tabelul 5.2. Rugozitatea de suprafatd a membranelor cu variatii ale grosimii stratului
de solutie de 27 wt.(%) PSf

Grosime strat de Rugozitate de Deviatie Rugozitate Deviatie
solutie polimerica [um] suprafata [nm]  standard liniara [nm] standard
100 3,96 0,50 3,96 0,09
150 3,85 0,51 3,87 0,21
200 3,41 0,08 3,78 0,15
250 3,30 0,48 3,64 0,15
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Il. Analiza topografica 2D
Figura 5.8. Imagini AFM ale membranelor cu grosimi diferite ale stratului de solutie de 27
wt.(%) PST: I. Analiza topografica 3D; Il. Analiza topografica 2D

5.3.3. Analiza topografica a membranelor cu diferite concentratii de aditiv

polivinilpirolidona

Tn studiul privind proprietatile membranelor cu adaos de aditiv s-a observat ca prin
adaosul de PVP in solutia de 27 wt.(%) PSf au fost imbunatatite, dar prin cresterea
concentratiei de aditiv adaugat permeabilitatea si fluxul permeatului prezintd valori mai
scazute. Acest lucru se datoreaza schimbarii morfologiei, porozitatii si a rugozitatii. Pastrand
acelasi trend, rugozitatea membranelor scade prin cresterea de la 0,5 la 2 wt.(%) PVP.

Valorile inregistrate privind rugozitatea de suprafata a membranelor simple si cu aditiv

sunt prezentate in tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Influenta adaosului de aditiv PVP in solutia de PSf cu 27 wt.(%) asupra rugozitatii
membranelor

Concentratie aditiv Rugozitate de

Deviatie Rugozitate Deviatie

PVP [wt.(%)] suprafata [nm] standard liniara [nm] standard
0 3,85 0,51 3,87 0,21
0,5 6,53 0,48 7,39 0,27
1 5,69 0,70 6,03 0,61
1,5 4,55 0,36 5,40 0,85
2 4,11 0,30 4,46 0,46
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Topography - Scan forwaed_Line

(a) PVP 0 wt.(%)

Topograghy - Scan forward_Line ¢ Topograghy - Scan forward_Line ft

(b) PVP 0,5 wt.(%) (c) PVP 1,0 wt.(%)

Topography - Scan forward_Line ft Topography - Scan forward_Line ft

Line 8 tem

(d) PVP 1,5 wt.(%) (e) PVP 2,0 wt.(%)

1. Analiza topografica 3D

(b) (c) (d) (e)
Il. Analiza topografica 2D
Figura 5.9. Analiza rugozitatii prin microscopia AFM a membranelor cu adaos de PVP in
solutia de 27 wt.(%) PSf: I. Analiza topografica 3D; Il. Analiza topografica 2D

Analizand imaginile AFM 2D se observa zonele mai inchise la culoare ce reprezinta
porii membranei. Prin cresterea concentratiei de PVP de la 0,5 la 2 wt.(%) porii sunt mai rari
pe suprafata membranei ceea ce se coreleaza cu imaginile SEM de suprafata. In schimb, s-a
observat ca porozitatea membranelor creste prin cresterea concentratiei de PVP, doar ca
aceasta este mai mare in stratul inferior al membranei, datorita formarii stratului foarte dens la
suprafata membranelor.
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5.4. Determinarea morfologiei membranelor prin microscopie electronica

5.4.1. Studiu privind evolutia morfologiei membranelor functie de concentratia
polimerului

In ceea ce priveste morfologia de suprafatd a membranelor cu concentratii diferite de
polisulfond, figura 5.10 pune in evidentd cd membranele cu concentratii mai mici de polimer
au porozitatea mai mare. Membranele cu 23 si 25 wt.(%) PSf au o structura mai deschisa,
avand pori mai mari, acest lucru confirmand faptul ca fluxul de apa si permeabilitatea lor este
mai ridicata.

(b) PST 25 wt.(%)

(c) PSf 27 wi.(%) (d) PSf 30 wt.(%)

Figura 5.10. Microscopie SEM de suprafata: a. PSf 23 wt.(%) b. PSf 25 wt.(%) ,PSf 27 wt.(%)
si PSf 30 wt.(%)

Analizdnd structura transversala a membranelor se poate observa o structura
asimetrica constand intr-un strat superior dens si un substrat poros. Substratul pare a avea
cavitati alungite, precum si structura macro-goluri (de tip burete).

(c PSf27 m(%) ( PSf 30 wt.(%)
Figura 5.11. Micrografii SEM in sectiune a membranelor cu concentratii diferite de
polisulfona
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Membranele prezinta in general structuri asimetrice, iar formarea lor este strans
legata de afinitatea dintre NMP si apa, conducand la o demixare instantanee.

Astfel de structuri morfologice au fost obtinute si de Holda si colab. sai (2013) in
studiul membranelor cu PSf dizolvata in solventii N-metilpirolidona (NMP) si tetrahidrofuran
(THF). Acestia au observat ca grosimea stratului de suprafata creste si numarul de macro-
goluri scade la concentratii mai mari de polimer [373].

5.4.2. Influenta grosimii stratului de poilmer asupra morfologiei membranelor
Structura asimetrica poroasa a membranelor se poate obtine in principal prin metoda

inversiei de faze, prin transferul solventului din solutia de turnare cu nonsolventul din baia de
coagulare, in cazul nostru NMP si apa, numita si demixare (separare).

(a) G 100

(c) G 200 (d) G 250
Figura 5.12. Micrografii SEM privind studiul influentei grosimii (G) stratului de polimer asupra
morfologiei de suprafatd a membranelor

Grosimea stratului solutiei de polimer aplicata este direct proportionald cu grosimea
stratului superior al membranei si invers proportionald cu formarea de pori cu forma alungita
[375,218].

(a) G 100 (b) G 150

(c) G 200 (d) G 250
Figura 5.13. Studiul microscopie SEM privind influenta grosimii (G) stratului de polimer
asupra morfologiei a membranelor - Vedere in sectiune
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Membranele formate, asa cum se observa in figura 5.13, au o structura asimetrica
constand dintr-un strat superior dens si un substrat poros. Substratul prezinta cavitati in forma
alungita (de tip degete).

Se observa ca membranele mai subtiri prezinta o formatiune macro-poroasa care are
tendinta de a forma mai multi pori alungiti sub forma de lacrima (baza prezinta un diametru
mai mare si mai scurte), iar membranele groase prezinta o structurd asemanatoare unui deget.
Potrivit lui Holda si colab. (2013), structurile de tip macro-gol in forma de lacrima apar la
concentratii mai mari de polimer [373].

5.4.3. Determinarea morfologiei membranelor cu aditiv

In figura 5.14 sunt reprezentate comparativ imaginile SEM de suprafata ale
membranelor cu cele patru concentratii de polivinilpirolidona (0,5; 1; 1,5 si 2 wt.(%) PVP) si
membrana fara adaos de aditiv, astfel se poate observa influenta prezentei aditivului asupra
morfologiei de suprafatéd a membranelor obtinute.

in cazul membranei cu adaos de 0,5 PVP s-a obtinut o porozitate de suprafatd mult
mai densa comparativ cu membrana simpla de PSf cu 27 wt.(%), intrucat aditivul are un rol
pozitiv in formarea porilor. Acest fenomen a fost studiat si de Jung si colab. sai (2004) in cazul
membranelor din poliacrilonitril (PAN) / dimetilsulfoxid (DMSO) cu adaos de PVP [376].

in schimb, prin cresterea concentratiei de aditiv, s-a observat c& suprafata
membranelor prezintd mai putini pori usor vizibili si un strat mult mai dens, fapt ce explica
scaderea fluxului de apa distilata, dar capacitatea de retinere este mai mare.

(b) PVP 0,5 wt.(%)

(a) PVP 0 wt.(%)

(d) PVP 1,5 wt.(%) (e) PVP 2,0 wt.(%)

Figura 5.14. Microscopia SEM a suprafetelor membranelor cu adaos de aditiv PVP

Analizédnd morfologia in sectiune, se poate observa cum porii din stratul inferior sunt
mult mai alungiti si s-au format pori intermediari in cazul membranelor cu adaos de PVP fata
de cele fara aditiv.

Morfologia structurii transversale a membranelor de PSf cu concentratie 27 wt.(%) si
adaos de PVP cu concentratii cuprinse intre 0 si 2 wt.(%) este reprezentata in figura 5.15.

Influenta adaosului de aditiv PVP asupra structurii membranare a fost analizata si de
Saljoughi si colab. (2009) obtindnd structuri cu macro-goluri mai alungite si mai poroase [239].
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o

(d) PVP 1,5 wt.(%) (e) PVP 2,0 wt.(%)
Figura 5.15. Micrografii SEM in sectiune a membranelor cu adaos de aditiv PVP

Cresterea porozitatii din structura membranelor se poate explica prin cresterea
afinitatii fata de apa [380], ca urmare a adaugarii aditivului PVP.

5.5. Analiza compozitionala a membranelor cu adaos de aditiv PVP prin
spectroscopia cu radiatii X cu dispersie energetica

Din analiza SEM-EDX a membranelor cu adaos de aditiv PVP au fost identificate
urmatoarele elemente principale: carbon, oxigen, sulf si azot. Sulful este element specific
matricei polimerului polisulfond, iar prezenta azotului demonstreaza adaosul de PVP in solutia
polimerica.

In tabelul 5.4 se observa procentul masic al elementelor, un aspect important este
cresterea concentratiei de azot din compozitia membranelor odata cu cresterea adaosului de
PVP din solutia de polimer.

Tabelul 5.4. Analiza EDX a elementelor din membranele cu PVP, [wt.(%)]

Concentratie Elemente [wt.(%)]
aditiv PVP wt.(%) Carbon (C) Oxigen (O) Sulf (8) Azot (N)
0 76,56 14,21 9,23 0
0,5 73,49 12,00 8,85 5,66
1 71,66 13,34 8,31 6,69
15 70,42 13,63 8,16 7,79
2 68,44 14,68 7,91 8,97
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5.6. Spectrometria Raman asupra membranelor cu 27 wt.(%) PSf si adaos de
PVP

Conform literaturii de specialitate, banda Raman cu amplitudinea maxima a vibratiilor
cu numarul de unda 798 cm este atribuita unei vibratii de intindere a legaturii C-H [383,385],
caracteristica polisulfonei.

8000

1110 1148 1460 1593 ——PVP 0 wt.(%)
7000 ——PVP 0,5 wt.(%)
PVP 1 wt(%)
8000 ——PVP 1,5 wt.(%)
——PVP 2 wt(%)
5000

Intensitate [u.a.]

54373 904.53 1244 60 1565.67
-1000

-2000

Raman shift [cm™']

Figura 5.18. Spectrul Raman pentru membranele cu concentratii diferite de PVP

Spectrul Raman de frecvente ale vibratiei legaturii aromatice de tipul N=N este
proeminent in spectrul avand banda vibratiilor cu numerele de unda cuprinse in intervalul1380-
1463 cm™ [387]. Aceasta legatura este prezentd in banda Raman pentru care existd un peak
corespunzator vibratiei avand numarul de unda 1460 cm™ pentru toate membranele
modificate. Totusi se poate observa prezenta acestui peak si in cazul membranei fara adaos
de aditiv.

5.7. Concluzii partiale

Hidrofilitatea membranelor a fost determinata prin metoda unghiului de contact.
Astfel, s-a observat ca prin cresterea concentratiei de la 23 la 30 wt.(%) PSf, membranele sunt
mai hidrofobe datorita porilor de pe suprafata, mai exact rugozitatea membranei.

Compararea suprafetelor din analiza AFM asupra membranelor cu concentratie de
23, 25, 27 si 30 wt.(%) PSf aratéd cd membrane cu concentratia cea mai mare de polimer are
rugozitatea mai mica.

Prin microscopia de baleiaj s-a observat ca solventul are un rol important in definirea
structurii membranelor. Intrucat concentratia mai mare a N-metilpirolidonei (membrana cu 23
wt.(%) PSf) a dus la formarea unei structuri poroase si la obtinerea unor pori de dimensiuni
mai mari comparativ cu membranele cu concentratie mai mica de solvent.

Imaginile SEM ale membranelor de suprafata si in sectiune transversalad a permis
studiul influentei gradientului de grosime asupra proprietatilor membranelor. Imaginile de
suprafata ale membranelor obtinute prin microscopia electronica de baleaj arata ca la grosimi
mai mari porii sunt mai rari, iar la grosimi mai mici, membrana prezinta pori mai desi.

Adaugarea aditivului de tip PVP in solutia cu 27 wt.(%) PSf imbunatateste proprietatile
de permeatie. O comparatie intre membranele fara aditiv si cele cu PVP arata ca prezenta
aditivului formeaza o suprafata mai hidrofild, adica un unghi de contact mai mic.

Rugozitatea suprafetei membranelor cu aditiv creste prin adaugarea de 0,5 wt.(%)
PVP, in schimb rugozitatea scade prin cresterea concentratiei de PVP.

Membranele cu PVP prezinta formatiuni mai alungite si un strat superior de tip burete
foarte dens. In cazul de fata datorita formarii stratului superior foarte dens cu o porozitate foarte
mica.
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CAPITOLUL 6

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE
S| DIRECTII NOI DE CERCETARE

6.1. Concluzii generale

in lucrarea de fata s-a urmarit obtinerea membranelor organice utilizate in tratarea
apelor uzate, determinarea proprietatilor de permeatie si caracterizarea din punct de vedere
al structurii acestora. Scopul acestei cercetarii in domeniu a fost de a evalua influenta
parametrilor de obtinere asupra performantelor de permeatie, asupra structurii, morfologiei,
topografiei, hidrofilicitatii si a compozitiei chimice.

Pentru fabricarea membranelor au fost utilizate solutii diferite, obtinute prin dizolvarea
polisulfonei (PSf) in solventul (N-metilpirolidona) si s-a aplicat metoda inversiei de faze prin
imersia filmelor de solutie polimerica in baia de coagulare. Diferiti parametri din procesul de
obtinere a membranelor au fost variati pentru a le imbunatati proprietatile. Parametrii de interes
in acest studiu au fost variatia concentratiei polisulfonei de la 23 la 30 wt.(%), grosimea
stratului de solutie cu 27 wt.(%) PSf de la 100 la 250 pym si adaosul de PVP in concentratii de
la 0,5 la 2 wt.(%) Tn solutia de 27 wt.(%) PSf aplicata cu grosimea 150 pm.

In urma fabricarii membranelor, acestea au fost analizate din punct de vedere al
proprietatilor de permeatie si caracterizate:

1. Prin analiza fluxului de apa distilata si a permeabilitati membranelor determinate
s-a observat cad membranele cu concetratii diferite de PSf, cele mai ridicate valori ale fluxului
de apa si ale permeabilitatii au fost obtinute la membrana cu 23 wt.(%) PSf.

2. In schimb, daca se variaza grosimea stratului de solutie de 27 wt.(%) PSf, aceste
proprietati sunt imbunatatite in cazul membranelor cu grosimea stratului de solutie mai mica.

3. Prin adaugarea aditivului PVP s-a observat ca proprietatile de permeatie sunt
imbunatatite, astfel permeabilitatea cea mai ridicaté a fost obtinutd de membrana cu 27 wt.(%)
PSf si 0,5 wt.(%) PVP. Prin cresterea concentratiei de PVP adaugat in solutia polimerica s-a
observat o scadere a permeabilitatii si a fluxului de apa distilata, dar performanta lor nu este
mai mica decat a membranelor fara aditiv.

4. Gradul de compactare a membranelor arata comportamentul acestora la presiunea
aplicata in timpul testelor de permeatie. Astfel s-a observat cd membranele cu concentratii
diferite de PSf si cu grosimi diferite ale stratului de solutie aplicat prezinta o variatie mai mare
a compactarii membranelor. Membranele prezinta o stabilitate in timp mai mare, adica un grad
de compactare mai mic daca au o concentratie mai mare de polimer (in cazul de fata
membrana cu 30 wt.(%) PSf) sau daca sunt obtinute in urma aplicarii unui strat de solutie mai
gros (250 pm). Analizand gradul de compactare a membranelor cu adaos de polivinilpirolidona
PVP s-a observat ca acesta nu variaza foarte mult prin cresterea concentratiei de aditiv.

5. Studiul privind comportamentul membranelor in cazul filtrarii celor doua solutii de
colorant cu 10 ppm de Albastru de metilen, respectiv Rosu de Congo, s-a observat ca fluxul
solutiilor prin membrana este mai mic decét fluxul de apa distilata.

6. Datorita masei molare diferite dintre cele doua solutii s-a observat ca fluxul solutiei
cu Rosu de Congo este mai mare fata de fluxul solutiei cu Albastru de metilen pentru toate
membranele studiate.
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7. In ceea ce priveste capacitatea de retinere a membranelor asupra solutiilor cu
Albastru de metilen si Rosu de Congo s-a observat cd membranele studiate ating pragul de
reducere a greutatii moleculare (MWCO) in cazul filtrarii solutiei cu Rosu de Congo, datorita
masei moleculare mai mari.

8. Retinerea colorantilor este imbunatatita prin cresterea concentratiei de polimer,
prin cresterea grosimii stratului de soluti si prin adaosul de aditiv polivinilpirolidona. In schimb,
in cazul membranelor cu PVP prin adaosul de aditiv, atat permeabilitatea céat si retinerea
colorantilor sunt imbunatatite.

9. S-a observat ca la concentratii mici de PSf, membranele sunt mai hidrofile, in
schimb prin variatia grosimii stratului de solutie de polimer aceasta proprietate nu a fost
influentata.

10. Un impact semnificativ asupra hidrofilicitati membranelor |-a avut adaugarea de
aditiv PVP, acesta fiind un polimer hidrofil si solubil in apa. Prin cresterea concentratiei de PVP
in solutia de 27 wt.(%) PSf s-a observat ca unghiul de contact este mai mic, astfel membrana
este mai hidrofila.

11. Membranele obtinute au inregistrat rugozitati mai mari la concentratii mici de PSf,
dar si in cazul membranelor cu adaos de PVP.

12. Analizdnd membranele cu concentratii diferite de PSf, rugozitatea acestora este
mai mare la concentratii mici deoarece stratul activ nu este foarte bine dezolvat si suprafata
membranelor prezinta porozitate mai mare.

13. Structura din punct de vedere a morfologiei membranelor a fost analizata prin
imagini SEM, astfel s-a observat formarea structurii asimetrice pentru toate tipurile de
membrane obtinute.

14. Prin cresterea concentratiei, stratul activ prezinta pori mai mici si de aceeasi
dimensiune fara pori interconectati. lar in cazul membranelor cu variatiii de grosime se observa
ca stratul activ se formeaza inclusiv la grosimea de 100 ym de solutie aplicata.

15. Din punct de vedere chimic, membranele cu adaos de aditiv au fost studiate prin
analizele EDX si Raman. Astfel s-a observat prezenta azotului in membranele obtinute si
distribuirea uniforma in structura membranei. Prin determinarea spectrului Raman s-a
observat gruparea N=N in urma adaugarii de PVP in solutia polimerica.

6.2. Contributii originale

Tema de cercetare abordata de autoarea tezei de doctorat se inscrie intr-o directie
noua de cercetare in Romania si anume, obtinerea si caracterizarea membranelor organice
avand ca scop dezvoltarea tehnologiilor membranare aplicate in procesele de tratarea apelor
uzate.

Contributiile autoarei se pot cuantifica Tn:

1. Realizarea unui studiu bibliografic axat in special pe datele din literatura de
specialitate privind obtinerea si caracterizarea membranelor polimerice cu concentratii mari de
polimer polisulfona PSf, solventul N-metilpirolidona (NMP) si aditivul polivinilpirolidona (PVP).

2. Obtinerea de membrane polimerice utilizate in procesele de tratarea apelor uzate,
prin metoda inversiei de faze la imersia in baia de coagulare, care este un procedeu nou in
Romania. Aceasta tehnologie este dezvoltata mai mult in regiunea sudica a lumii, bazdndu-se
in special pe procesele de osmoza inversa. in schimb tehnologiile bazate pe procesele de
nanofiltrare sunt folosite foarte putin, fiind in continuu progres.

3. In lucrarea de fata au fost obtinute membrane polimerice cu concentratii mai mari
de polimer decét cele realizate pana in prezent in alte cercetari, si s-a demonstrat ca
membranele cu o concentratie mai mare de 25 wt.(%) PSf prezinta proprietati bune de
permeatie ( flux de apa, permeabilitate, capacitate de retinere). in cadrl cercetarilor au fost
realizate analize privind proprietatile de permeabilitate si retinere corelate cu hidrofilicitatea,
topografia si structura care se refera la morfologia membranelor.
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Contributii privind obtinerea si caracterizarea Concluzii generale, contributii
membranelor organice pentru tratarea apelor originale si directii noi de cercetare
uzate

4. Pentru a se reduce costurile de productie, au fost studiate membranele rezultate
pentru grosimi diferite ale stratului de solutie polimerica. Acest aspect, in literatura de
specialitate, nu a fost studiat si corelat din punct de vedere al impactului grosimii stratului de
solutie asupra proprietatilor de permeatie si a caracteristicilor fizice ale membranelor. in urma
acestui studiu s-a demonstrat ca membranele cu 27 wt.(%) PSf prezinta aspecte morfologice
asemanatoare pentru grosimi de strat cuprinse intre 100 si 250 ym. Potrivit unor date din
literatura de specialitate este nevoie de o grosime mai mare a filmului de solutie polimerica
aplicata pentru a se dezvolta stratul superior din structura membranei. Din cercetarile efectuate
in cadrul tezei s-a constatat cd@ membranele obtinute din polisulfona prezintd structura
asimetrica (din punct de vedere morfologic) inca de la grosimea de 100 ym pentru stratul de
solutie polimerica aplicata.

5. Tmbunétét,irea performantelor de permeatie au fost realizate prin adaugarea
aditivului polivinilpirolidona. Noutatea acestui studiu se datoreaza utilizarii unei concentratii
mici de aditiv polivinilpirolidona PVP intre 0,5 si 2 wt.(%), pentru care au fost obtinute
proprietati imbunatatite ( permeabilitate, flux de apa, capacitate de retinere, hidrofilicitate,
rugozitate de suprafatd) comparativ cu ceea ce cuprinde literatura de specialitate. Astfel,
cercetarile experimentale au scos in evidenta ca nu este nevoie de o cantitate mare de aditiv
PVP in solutia PSf/NMP pentru a obtine membranele cu proprietati superioare celor fara aditiv.

6. Capacitatea de retinere a membranelor a fost determinata prin utilizarea a doua
solutii diferite de coloranti (Albastru de metilen si Rosu de Congo) cu concentratie de 10 ppm.
Tn cadrul cercetérii de fata s-a demonstrat ca prin adaugarea de aditiv polivinilpirolidona PVP,
atat permeabilitatea ct si capacitatea de retinere a membranelor sunt imbunétatite. In schimb,
studiul proprietatilor membranelor fara adaos de aditiv a aratat un trend invers proportional
intre permeabilitate si retinere.

7. Corelarea rezultatelor cercetarilor privind hidrofilicitatea, rugozitatea si morfologia
de suprafata a membranelor cu adaos de aditiv polivinilpirolidona PVP subliniaza faptul ca
suprafata membranelor este mai neteda, justificand scaderea fluxului de apa prin cresterea
concentratiei de PVP cu toate cd membrana este mai hidrofila. Aceste proprietati sunt
influentate de obtinerea rugozitatii mai mici si structurii poroase dense de pe suprafata
membranelor.

8. Cercetarile privind obtinerea si caracterizarea membranelor polimerice cu
concentratii mari de polimer polisulfona PSf, solvent N-metilpirolidona (NMP) si aditiv
polivinilpirolidona (PVP) s-au axat pe determinarea si corelarea proprietatilor de permeatie cu
proprietatile fizice, chimice, structurale ale membranelor polimerice pentru tratarea apelor
uzate, prin utilizarea unor metode de investigare moderne cum sunt cele bazate pe analize:
SEM, AFM, UV-VIS, EDAX, RAMAN.

6.3. Directii noi de cercetare

Studiul prezentat in aceasta teza va fi dezvoltata in continuare prin urmatoarele studii:

- Aplicarea membranelor obtinute in cadrul acestui studiu pentru tratarea apelor
industriale;

- Extinderea cercetarii prin utilizarea unor concentratii mai mari de PVP pentru a
determina care este concentratia maxima incat sa aiba un impact pozitiv asupra
proprietatilor membranelor;

- Imbunatatirea proprietatilor membranelor prin inglobarea de nanoparticule in solutia de
polimer;

- Determinarea impactului produs de adaugarea aditivului PVP in alt tip de solutie
polimerica asupra proprietatilor membranare;

- Evaluarea impactului altor tipuri de aditiv in solutia de polimer PSf/ NMP asupra
proprietatilor de permeatie si asupra caracteristicilor fizico-chimici ai membranelor.
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