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Introducere

Inca din timpul primei aparitii ale organismelor unicelulare, apa a jucat un rol crucial in
evolutia vietii pe Pamant si ulterior a umanitatii. O dovada clara a importantei apei in dezvoltarea
civilizatiilor este pozitionarea asezarilor in zona apelor curgatoare sau statatoare. Societatea
umana s-a bazat dintotdeauna pe accesul la resursele de apa, ceea ce este esential pentru a
asigura conditiile favorabile de dezvoltare durabila.

Una dintre probleme principale care domind in secolul XXI este poluarea apelor
naturale, care reprezinta un risc pentru mediul inconjurator si pentru sanatatea populatiei.

Diverse tehnologii de tratare a apelor au aparut de-a lungul deceniilor promitand
solutionarea acestei crize de apa curata. De asemenea, majoritatea industriilor au implementat
sisteme de refolosire a apei uzate pentru a impiedica deversarea acesteia in apele naturale.

Printre cele mai promitatoare tehnologii de tratare a apelor uzate dar si de producere a
apei potabile, este tehnologia membranara. Procesele membranare ofera mai multe avantaje
comparativ cu procesele conventionale de tratare a apelor, cum ar fi: asigurarea calitatii
permeatului pentru o gama larga de utilizari, nu necesita utilizarea substantelor chimice, produce
o cantitate foarte mica de namol iar de cele mai multe ori, in functie de industrie, substanta retinuta
este refolosita. De asemenea, statiile de tratare cu membrane ocupéa o suprafata mai mica, iar
procesul este usor de controlat si intretinut.

Membranele nanocompozite compuse din matrice polimerica si un aditiv anorganic cu
cel putin o dimensiune in domeniul nanometric au primit o atentie deosebita in ultimele decenii.
Rolul nanomaterialelor in matricea polimerica este de a imbunatati proprietatile membranelor.
Printre proprietatile de interes in tehnologia membranara sunt cele de permeatie, rezistenta la
ancrasare, retinere si rezistentd mecanica. Datorita cercetarilor intense, in special in domeniul
nanotehnologiei, prin descoperirea unor metode si materiale noi, tehnologia membranara este in
continua dezvoltare.

In aceastad ordine de idei, motivatia realizarii acestei lucrari in domeniul ingineriei
mecanice este explicata prin evidentierea scopurilor principale ce consta in: intelegerea
parametrilor de interes si completarea golurilor in cercetarea existenta.

In lucrarea intitulata Influenta tipului de nanoparticule si a dimensiunii acestora asupra
membranelor polimerice compozite utilizate Tn tratarea apei uzate am urmarit obtinerea
membranelor nanocompozite cu proprietati mai bune comparativ cu membranele pure.
Cercetarile din cadrul tezei s-au divizat in 3 studii independente privind optimizarea membranelor,
si anume: influenta structurii cristaline a nanoparticulelor de dioxid de titan; influenta formei
nanomaterialelor de oxid de zinc si influenta dimensiunii nanoparticulelor de oxid de zinc. Partea
de cercetare experimentala este structurata pe 6 capitole, 112 figuri si 23 tabele.

n Capitolul 1, denumit Membrane utilizate in tratarea apei uzate, sunt oferite descrieri
detaliate ale tehnologiei membranare utilizate Tn prezent. In decursul acestui capitol sunt
prezentate clasificarile membranelor din punctul de vedere, al functionarii, din punctul de vedere
al materialelor utilizate, din punctul de vedere al structurii si cel al metodei de obtinere a
membranelor. in prezent, cele mai utilizate membrane sunt cele polimerice poroase obtinute prin
metoda inversiei de faze si subsecvent, tehnica precipitarii prin imersare. O data cu aparitia
nanotehnologiei, s-a dezvoltat un nou tip de membrane cu proprietati superioare celor
precedente, si anume membranele nanocompozite.

Tn Capitolul 2, intitulat Membrane nanocompozite. Stadiul actual, sunt prezentate o parte
dintre cercetarile actuale in domeniu, in special cu privire la membranele modificate prin metoda
inglobarii nanomaterialelor de diferite tipuri, dimensiuni si forme ih matricea polimerica. inurma
studiului bibliografic privind tehnicile de optimizare ale proprietatilor membranare am observat ca
rolul structurii cristaline ale nanoparticulelor nu a fost abordat in literatura. De asemenea, nu am
gasit studii de comparatie intre nanofire si nanoparticule (ce au cel putin o dimensiune egald)
privind influenta acestora in membranele polimerice. in ceea ce priveste rolul dimensiunii
nanoparticulelor de oxid de zinc in matricea membranara, consider ca acesta nu a fost abordat
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indeajuns, in special din punctul de vedere al proprietatilor mecanice. Suplimentar, am evidentiat
metodele de incercari mecanice folosite in literatura de specialitate pentru determinarea
proprietatilor mecanice ale membranelor nanocompozite. Cu toate ca membranele modificate
prin inglobarea de nanomateriale sunt studiate de aproape doua decenii, in continuare exista
diferente intre rezultatele obtinute de diferiti autori. Opinia comuna a autorilor este ca influenta
nanomaterialelor este pozitiva pana la o anumita concentratie.

In Capitolul 3, denumit Materiale, metode si proceduri experimentale, sunt prezentate
materialele de interes in aceasta lucrare, procesul de obtinere a membranelor precum si metodele
de investigare a proprietatilor membranelor si a performantelor acestora.

in componenta Capitolului 4 intitulat Caracterizéri morfologice, topografice si structurale
ale membranelor nanocompozite obtinute sunt prezentate rezultatele analizelor principalelor
caracteristici ale membranelor rezultate in urma inglobarii diferitelor tipuri de nanomateriale in
matricea polimerica. Cercetarile s-au axat pe analizele SEM- EDX de suprafata si in sectiune, au
fost studiate proprietatile de rugozitate (prin microscopia de forta atomica), hidrofilicitate (prin
metoda unghiului de contact), porozitate si compozitile chimice ale membranelor si
nanomaterialelor (prin spectrofotometria Raman).

In Capitolul 5 intitulat Rezultate experimentale privind influenta nanoparticulelor asupra
performantelor membranare sunt prezentate rezultatele experimentale ale membranelor
nanocompozite din punctul de vedere al testelor de permeatie si de retinere a colorantului Rosu
de Congo, al analizei gradului de ancrasare si al proprietatilor mecanice, precum alungirea la
rupere, rezistenta la rupere si modulul de elasticitate. De asemenea, in acest capitol au fost
evaluati indicii de performantd pentru membranele studiate (structura cristalina, forma si
dimensiunea nanomaterialelor) pentru a identifica optimul.

In Capitolul 6 cu titlul Concluzii generale, contributii proprii si directii noi de cercetare
sunt aduse la cunostiinta concluziile finale ale tezei, contributiile personale si viitoarele directii de
cercetare.
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CAPITOLUL |

MEMBRANE UTILIZATE IN TRATAREA APEI UZATE

1.1. Tehnologia membranara. Notiuni generale

Ideea de filtrare prin membrane este cunoscuta inca de la inceputul secolului al XX-
lea [11]. Membrana este o structura cu dimensiuni laterale mult mai mari decat grosimea sa,
prin care transferul poate avea loc sub o varietate de forte motrice [12], rolul acesteia fiind de a
actiona ca o bariera selectiva dintre doua faze, permitand trecerea preferentiala a unei
substante sau a unui component dintr-un anumit amestec (Figura 1.1) [13].

& Y =m
. o g Forta
MEMBRANA motrice

Figura 1.1. Schema de principiu al separarii membranare

Procedeele de separare prin membrane prezintd numeroase avantaje in comparatie cu
procesele conventionale: economie de energie, selectivitate superioara, separarea compusilor
termolabili, simplitate in functionare, proces independent de anotimp/ sezon, nu necesita
schimbari de faze (solid, lichid, gazos), iar adaugarea de substante chimice (coagulanti si
floculanti) in cele mai multe cazuri nu este necesara [15].

Pana in prezent, preocuparile principale care implica optimizarea proceselor de separare
membranara sunt de evitare a pierderii in performanta datorata colmatarii membranei, precum si
costurile legate de curatarea si inlocuirea acestor filtre. Totusi, depunerea de material pe
suprafata si in interiorul structurii membranei, numita si ancrasare, nu este usor de indepartat prin
cresterea presiunii sau spalarea in flux invers (retro-spalare).

1.2. Modele de transfer al masei prin membrane

in functie de dimensiunile porilor, materialele poroase pot fi subdivizate in 3 categorii,
stabilite de Uniunea Internationald de Chimie Pura si Aplicata (IUPAC), dupa cum urmeaza:

- Materiale microporoase: 0,2-2nm,;

- Materiale mezoporoase: 2-50nm;

- Materiale macroporoase: 50-1000nm [22].

in functie de tipul de transport al permeatului si tipul de membrand, tehnologia fabricarii
membranelor poate acoperi toate cele 3 subdiviziuni.

1.3. Clasificarea membranelor in functie de forta motrice utilizata

Procesele membranare cu aplicatii in tratarea apei pot fi grupate in functie de fortele
motrice aplicate: (1) procese conduse de presiune (Ap), (2) procese conduse de concentratie
(AC), (3) procese conduse de potential electric (AE) si in cele din urma (4) procese conduse de
presiune partiald si presiune de vapori (AT) [28, 29]. Membranele utilizate in procesele ce
folosesc gradientul de presiune au denumirea generala de baromembrane.
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1.3.4. Procese membranare care folosesc gradientul de presiune

Separarea cu ajutorul baromembranelor a cunoscut o crestere substantiald in
descoperiri si progrese in ultimele decenii. Multe materiale noi si procese membranare au fost
dezvoltate si verificate pentru aplicatiile de separare atat in mediul academic, cat si in industrie
de la sfarsitul anilor 1970.

Dimensiune

_ h . Exemple
Presiune Proces particule retinute materiZIIe
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05— _ 10 000 —— ’
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Figura 1.9. Principalele procese de separare membranara (adaptare dupa [9] si [15])
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Un aspect important, considerat esential pentru acest proces, este dimensiunea porilor,
deoarece multe procese de separare implica principiul excluderii dependent de dimensiune [15].

Figura 1.9 prezinta principalele procese de separare, la nivelul membranei, care implica
presiunea transmembranara ca forta motrice. Se pot observa intervalele de presiune in care se
produc procedeele de microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF), nanofiltrare (NF) si osmoza inversa
(Ol), alaturi de dimensiunile fazelor dizolvate sau in suspensie retinutd pentru fiecare proces,
precum si exemple de materiale retinute.

1.4. Moduri de operare a membranelor/Geometria fluxului membranelor

Procesele conventionale de filtrare lichida a membranelor ce folosesc gradientul de
presiune pot fi operate in doua moduri, filtrarea directd, unde nu exista flux secundar al
concentratului, si filtrare tangentiala, unde fluxul de alimentare prezinta o viteza de curgere a
permeatului (paraleld sau tangentiald) constanta la evacuarea din modul.

1.4.1. Flux direct

Cea mai simpla forma de filtrare o reprezinta filtrarea in flux direct. Solutia de alimentare
este fortatd in totalitate prin membrana cu o presiune constantd si perpendiculara pe toata
suprafata acesteia, materia retinutd acumulandu-se pe suprafata membranei si fiind direct
proportionald cu volumul de filtrat. In momentul in care fluxul ajunge la o valoare critica, filtrarea
trebuie intrerupta datoritd ancrasarii foarte ridicate, adeseori necesitand curatarea suprafetei
membranei sau inlocuirea acesteia [75, 104].
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1.4.2. Flux tangential

Conform Uniunii Intrenationale de Chimie Pura si Aplicata (IUPAC), termenul de filtrare
tangentiala este definit ca o metoda de operare a unui dispozitiv de filtrare in care fluidul retinut este
circulat paralel sau tangential pe suprafata membranei prevenind acumularile nedorite de material
filtrat pe membrana [107]. Cu toate ca in instalatiile de filtrare cu flux tangential acumularea rapida de
materie pe suprafata membranei este evitatd in cele mai multe cazuri, exista un alt fenomen de
ancrasare moderata denumita polarizare prin concentrare (concentration polarization) [91].
Comparativ cu filtrarea directa, unde scaderea permeabilitatii este direct proportionala cu concentratia
solidelor pana in stadiul curatarii periodice, in filtrarea tangentiald ancrasarea este continua pana
cand fortele de adeziune care alcatuiesc stratul de acumulare de pe suprafata membranei ajung intr-
o stare de echilibru datorita fortelor de decapare induse de fluidul de curgere ce intra in contact cu
membrana [108].

1.5. Clasificarea membranelor in functie de material

Selectia materialelor corespunzatoare pentru a fabrica membrane specifice anumitor
aplicatii constituie un factor important in stiinta membranelor. Alegerea materialului potrivit ofera
control asupra naturii si a interactiunii dintre permeant si membrana [20].

1.5.1. Membrane organice

Majoritatea membranelor folosite sunt polimerice, de natura organica (aproximativ 90%)
[44, 23]. In completarea proprietatilor stabile de separare pe termen lung, aceste materiale sunt
utilizate pentru fabricarea membranelor cu rezistentda mecanica, stabilitate termica si rezistenta
chimica ridicate [112].

Majoritatea membranelor sunt asimetrice sau compozite, compuse dintr-un strat superior
subtire urmat de un strat gros cu pori mari, retentia si permeabilitatea fiind guvernate doar de
stratul superior [116].

1.5.2. Membrane anorganice

Membranele anorganice sunt in principal fabricate din materiale ceramice. Intrucat
membranele ceramice sunt foarte rezistente la diferente ridicate de temperatura si stabilitate
chimica ridicata in medii agresive [20], sunt usor de curatat, iar durata de viata este mai lunga
decat cea a membranelor polimerice [117].

Membranele ceramice sufera numeroase dezavantaje, un exemplu fiind problema de
etansare, datorita dilatarii termice diferite dintre membrana ceramica si materialul modulului, iar
fragilitatea membranelor ceramice necesitda intotdeauna manipulare atenta [122]. Alte
dezavantaje care limiteaza ultilizarea membranelor ceramice sunt: capacitatea redusa de a retine
ioni sau molecule de masa joasa, costuri foarte ridicate in fabricatie si suprafata limitata per modul
din cauza rigiditatii ridicate, comparativ cu membranele polimerice [45, 15].

1.5.3. Membrane compozite de tip organic-anorganic

In ultimul deceniu, interesul in dezvoltarea membranelor compozite a crescut datoritd
posibilitatii de a crea noi produse cu proprietati superioare, dar si aplicabilitate mai ridicata.
Membranele compozite pot fi alcatuite dintr-un strat suport anorganic si strat activ polimeric [123, 124].
De asemenea, membranele compozite pot fi alcatuite dintr-un material de baza polimeric cu inglobare
de material anorganic de dimensiuni micrometrice [127, 128]. In ultimul deceniu, membranele
nanocompozite au captat atentia In dezvoltarea industriei membranare, fiind compuse dintr-o matrice
polimerica cu inglobari de nanoparticule [132, 133].

1.6. Tipuri de morfologii ale membranelor

O selectie corespunzatoare a materialului reprezinta un pas important pentru utilizarea
cu succes a filtrarii prin membrane. Membranele sunt impartite in doud categorii generale:
poroase si dense. Membranele dense prezinta o retentie superioara celor poroase, principalul
dezavantaj fiind productia foarte mica de permeat, in timp ce membranele poroase prezinta flux
superior. Membranele dense sunt influentate de grosimea acestora, in consecinta este necesar
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ca aceasta sa fie minima pentru a avea flux satisfacator [23]. Majoritatea membranelor disponibile
comercial sunt poroase integral sau consta dintr-un strat superior dens pe un strat suport poros
si sunt denumite membrane anizotrope [42, 58].

1.7. Metode de obtinere a membranelor polimerice

1.7.3. Metoda inversiei de faze

Membranele obtinute prin metoda inversiei de faze (Phase inversion) au fost prima oara
dezvoltate de Loeb si Sourirajan din acetat de celuloza pentru desalinizarea apei [17].

Inversia de faze poate fi descrisa ca un proces de separare unde solutia de polimer este
transformata intr-un mod controlat dintr-un lichid intr-o stare solida [148].

Precipitarea prin imersie este un proces in care o solutie de polimer este trasa pe un
suport adecvat si apoi imersata in baia de coagulare ce contine un non-solvent, unde schimbul
dintre solvent si non-solvent produce membrana finala [116].

Polimerii cei mai utilizati in fabricarea membranelor prin inversie de faze sunt polisulfona,
polietersulfona, polifluorura de viniliden, acetatul de celuloza si poliamida [29].

Aceste membrane pot fi utilizate in toate procesele de baromembrane si anume
microfiltrare MF, ultrafiltrare UF, nanofiltrare NF si osmoza inversa Ol, precum si alte procese ca
distilare membranara si pervaporare etc. [152].

1.8. Concluzii partiale

Separarea membranara este o tehnologie matura, fiind disponibila comercial pentru un
numar extins de aplicatii, de la filtrarea apei destinate utilizarii casnice, la purificarea apei
industriale, prevenirea poluarii sau depoluarea surselor naturale de apa, pana la sustinerea vietii
in statiile spatiale. Tehnologia poate fi utilizata pentru a separa diferite amestecuri de substante
lichide sau gazoase intr-o gama larga de aplicatii. De asemenea, in cele mai multe cazuri, toate
substantele produse ulterior filtrarii (permeat, retentat si concentrat) sunt considerate resurse
valoroase.

Cele mai cunoscute procese membranare sunt impartite in functie de dimensiunile
porilor, membranele de microfiltrare avand porii cei mai mari, membranele de ultrafiltrare si de
nanofiltrare avand pori intermediari si membranele folosite in osmoza inversad avand pori cu
dimensiunea cea mai mica.
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CAPITOLUL I

MEMBRANE NANOCOMPOZITE. STADIUL ACTUAL

2.1. Nanomateriale si nanocompozite. Notiuni generale

Nanomaterialele prezinta caracteristici fizice, mecanice si chimice diferite fata de
materialul de baza (bulk) cu aceeasi compozitie, cauzate in special de structura si raportul foarte
ridicat dintre suprafata activa si volum [20]. Aceste nanomateriale, cu proprietatile unice, prezinta
randament ridicat in tratarea apelor si a apelor uzate cu aplicatii precum absorbtia contaminantilor
rezistenti la degradare biologica, procese membranare, fotocataliza in sisteme de dezinfectie si
control microbial, senzori, monitorizare si altele [163].

Nanocompozitele polimerice cu continut de nanoparticule organice sau anorganice
functionale in retelele polimerului de baza au atras un interes deosebit datorita proprietatilor lor
termo-mecanice superioare fata de materialele micro-compozite, pastrand aceleasi conditii de
incarcare si testare [165].

2.2. Membrane nanocompozite

In general, membranele nanocompozite sunt preparate prin introducerea
nanomaterialelor (aditivul) in solutia de polimer sau in membrana (matrice). Nanoparticulele pot
fi folosite ca acoperire pe suprafata membranei, fie dispersate in solutia de polimer inhainte de
procesul de formare a membranei. Membranele ce au nanoparticule inglobate in matricea
polimerica mai sunt denumite si membrane cu matrice mixta (MMM) [133, 169].

Printre cele mai utilizate tehnici de integrare a nanoparticulelor in membrane sunt
iradierea cu ultraviolete, inglobarea in solutia/matricea polimerica (blending) (Figura 2.2.A),
polimerizarea suprafetei prin grefare (graft polimerization), grefare cu plasma (plasma graft),
precum si altele [180, 181], cele din urma fiind considerate modificari de suprafata (Figura 2.2.B).

(A) (B)

Figura 2.2. Schema de principiu privind tehnicile de modificare ale membranelor nanocompozite
cu nanoparticule a) Tnglobare in matricea polimerica si b) depunerea pe suprafata membranelor

Dintre aceste metode de modificare a membranei inglobarea nanoparticulelor, in solutia
polimericad sau in matricea membranara, este cea mai utilizata [183] si de interes tehnic datorita
simplitatii precum si conditiilor moderate de formare [184]. In plus, cu toate ca modificarile aduse
doar la suprafata membranelor prezintd imbunatatiri considerabile cu privire la hidrofilicitate,
retentie si ancrasare joasa, acestea nu contribuie si la optimizarea membranelor din punctul de
vedere mecanic, iar in anumite conditii de preparare pot contribui la scaderea permeabilitatii datorita
blocarii porilor cu materialul depus [185]. Membranele cu nanoparticule inglobate in matricea
acestora prezinta imbunatatiri de suprafata (hidrofilicitate, anti-ancrasare, rugozitate) dar si asupra
rezistentei la tractiune, alungirii la rupere, fluxului, rezistentei termice si chimice [14, 186].

Studiul influentei nanomaterialelor asupra performantei membranelor trebuie divizat in 4
etape: alegerea tipului, concentratiei, dimensiunii si formei nanoparticulelor, toate contribuind la
alegerea parametrilor optimi in fabricarea membranelor.
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2.3. Influenta tipului si a concentratiei de nanoparticule asupra proprietatilor membranelor

Printre cele mai folosite nanomateriale in domeniul tratarii apelor sunt oxidul de zinc
(Zn0) si dioxidul de titan (TiO2) datorita activitatii fotocatalitice ridicate in degradarea poluantilor
organici, stabilitate, selectivitate superioara si cost scazut [187].

2.3.1. Nanoparticulele de dioxid de titan (TiOy)

Printre nanoparticulele de oxid de metal, TiO2 a primit atentie deosebita datorita
stabilitatii si disponibilitatii in aplicatii cum ar fi vopsirea, cataliza si fotocataliza, baterii, cosmetica
etc. Pentru a accelera degradarea contaminantilor organici, TiO, este adesea utilizat ca
fotocatalizator in tratarea apei si a apelor reziduale. Cand sunt dispersate in membrana,
nanoparticulele TiO2 nu numai ca pot imbunatati hidrofilitatea membranelor pentru a spori fluxul,
dar pot distruge bacteriile, ceea ce atenueaza problema de ancrasare a membranelor si a
sistemelor de bioreactoare membranare [188, 189] si reduce ancrasarea biologica din
membranele de Ol.

2.3.2. Nanoparticule de oxid de zinc (ZnO)

Incorporarea nanomaterialelor de oxid de zinc in matricea membranei reprezinta o
abordare promitatoare in rezolvarea problemelor de ancrasare a membranelor [222]. Datorita
activitatii catalitice ridicate, stabilitatii chimice si mecanice ridicate, precum si potentialului
antibacterial si bactericid [223], membranele nanocompozitele polimer-ZnO asigura dezvoltarea
unui sistem stabil de filtrare cu proprietati fizice si chimice imbunatatite [226].

2.4. Influenta dimensiunii nanoparticulelor asupra proprietatilor membranelor

Alegerea dimensiunilor optime ale nanoparticulelor in procesul de fabricare a
membranelor nanocompozite reprezinta un proces important in incercarea de a determina
eficienta maxima a acestora. Suprafata activa a nanoparticulelor este invers proportionald cu
dimensiunea acestora, dar un dezavantaj principal este ca odatd cu scaderea dimensiunii
nanoparticulelor creste tendinta de aglomerare a acestora, contribuind la o scadere a
performantelor ideale in tratarea apei si a apei uzate prin procese membranare. Pornind de la
cele mentionate, acest studiu este in continuare dezvoltat in tehnologia membranara pentru
stabilirea dimensiunii optime a nanoparticulelor ce prezinta suprafata activa ridicata dar si
tendinta de aglomerare minima.

2.5. Influenta formei nanomaterialelor asupra proprietatilor membranelor

Printre cele mai utilizate nanomateriale in tehnologia membranara sunt nanoparticulele
[245] si nanotuburile cu pereti singulari [246] sau multiplii [249], iar in ultimii ani, un interes crescut
pentru nanofire [251, 252] si nanoplaci [256] a luat amploare. Materialele acestor nano-obiecte
acopera un sector extins, de la elemente chimice nemetalice (forme alotropice ale carbonului) [259]
si oxizi nemetalici (oxid de grafen) [260], metalice (argint, cupru) [262, 263] si oxizi metalici (ZnO,
TiO», Al,O3, SiO», CuO etc.) [63, 214] pana la materiale cu structura complexa precum mineralele
argiloase (haloisit, caolinit, montmorillonit etc.) [267, 268], structuri organice-metalice (metal
organic frameworks — MOF) [270] si polimerice [273].

2.6. Studiu bibliografic privind proprietatile mecanice ale membranelor utilizate in tratarea apelor

Rezistenta mecanica reprezintd una dintre specificatile importante pentru
baromembrane, ce contribuie la garantarea membranelor in ceea ce priveste performanta stabila
si de lunga durata in procesul de separare [138].

n general, in momentul cand membranele sunt supuse presiunilor ridicate, acestea sunt
expuse la riscul de compactare fizica ce conduce la pierderea ireversibila a fluxului de apa. Acest
fapt conduce la necesitatea analizarii membranelor sub conditii de incércare reale si din prisma
studiului proprietatilor mecanice.

Printre cele mai folosite analize in vederea stabilirii proprietatilor mecanice ale
membranelor de separare sunt: incercarea cu presiune statica interioara (bursting test) [171,
197], nanoindentarea [281, 282], incercarea la incovoiere pentru membranele ceramice (bending
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test) [283, 284], incercarea mecanica in regim dinamic [285] si incercarea la tractiune uniaxiala
[186, 206, 223].

Incercarea la tractiune uniaxiala reprezintd una dintre metodele fundamentale si cele mai
utilizate de testare pentru investigarea comportamentelor mecanice ale materialelor. Proba de
analizat este alungita cu o viteza constanta de intindere controlatd pana la aparitia unei deformatii
sau a unei rupturi. Proprietatile mecanice raportate prin aceasta metoda sunt alungirea la rupere,
rezistenta la tractiune, modulul Young, precum si altele [290].

2.7. Concluzii partiale

Progresul in dezvoltarea membranelor polimerice nanocompozite pentru tratarea apei a
crescut considerabil in ultimii ani. Suplimentar, controlul proprietatilor fizico-chimice prin incorporarea
nanomaterialelor poate oferi membranelor proprietati unice si, de asemenea, poate induce noi
caracteristici si functii bazate pe efectele lor sinergice. Aplicatile potentiale ale membranelor
nanocompozite ar putea acoperi intreg spectrul de separare, inclusiv MF, UF, NF si Ol.

In acest capitol au fost descrise cateva aspecte ale procesului de obtinere a
membranelor cu adaos de nanomateriale utilizate in procesele de purificarea apei. Cele doua
categorii majore de optimizari ale membranelor, evidentiate aici, sunt modificarile de suprafata
ale membranelor prin acoperirea cu nanoparticule si cele in care nanoparticulele sunt inglobate
in matricea polimerica. Din punctul de vedere al eficientei dar si din punctul de vedere al
posibilitatii imbunatatirii performantelor prin modificarea altor proprietati, metoda inglobarii a
captat atentia cercetatorilor in ultimele decenii si reprezinta in continuare un subiect de
actualitate.
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CAPITOLUL Il

MATERIALE, METODE $1 PROCEDURI EXPERIMENTALE

3.2. Procesul de formare al membranelor

Parametrii de interes pentru studiul proprietatilor membranelor in acest studiu sunt:
forma, dimensiunile, concentratiile si structura cristalina ale nanostructurilor inglobate in polimer
cu scopul de a imbunatati proprietatile produsului final.

3.2.1. Realizarea solutiei de polimer

In cadrul cercetérii au fost utilizate urmatoarele materiale: polisulfona (PSf, Mw ~ 35000),
N-metilpirolidona (NMP, CsHaNO, 99%), nanoparticule si nanofire de oxid de zinc (ZnO) de diferite
dimensiuni si nanoparticule de dioxid de titan (TiO2). Acestea au fost achizitionate de la doi
producatori (Tabel 3.5) si utilizate fara alte modificari. Stratul suport din poliester netesut
(Novatexx 2471) a fost livrat de Freudenberg (Winheim, Germania).

Tabel 3.5. Detalii privind denumirea, structura cristalina, forma si
dimensiunea nanomaterialelor utilizate In cadrul tezei

. Material Structura cristalina*** 'Formz'ﬂ*/ Producator
Crt. Dimensiune
1 Polisulfona Amorf granule
2 N-metilpirolidona - lichid
3 Dioxid de titan Rutil*** NP, <100nm . .
4 Dioxid de titan Mixtura Anatas/Rutil** NP, <100nm SlggaUAf)rlch
5 Oxid de zinc Nu e mentionat NF, D:50nm,
’ L:300nm
6 Oxid de zinc Nu e mentionat NP, <100nm
7 Oxid de zinc Nu e mentionat NP, <50nm
8 Oxid de zinc Nu e mentionat NP, <25nm EMFUTUR
9 Oxid de zinc Nu e mentionat NP, <14nm (Spania)

*NP - nanoparticule; NF - nanofire;

**Mixtura Anatas/Rutil a nanoparticulelor TiO- este in proportie 87,5/12,5, determinata prin analiza XRD (ANEXA 1);
***Compozitia detectatd a nanoparticulelor de TiO: Rutil este 86,3/13,7 (Rutil/TiO2) (ANEXA 2).
****Analizele XRD au fost obtinute cu difractometrul DRON 3M, anticatod de molibden

Membranele nanocompozite au fost realizate prin nglobarea nanomaterialelor in
solutiile polimerice de PSf dizolvata in NMP. Prin addugarea de nanomateriale in solutie,
concentratiile de solvent si polimer au fost reduse concomitent incat sa se pastreze raportul celor
doua substante. Tabelul 3.6 contine concentratiile polimerului si solventului folosite in fabricarea
membranei martor.

Tabel 3.6. Concentratiile de polisulfona si n-metilpirolidona ale
solutiei de polimer aferente membranei martor

Membrana Polisulfona N-metilpirolidona
[wt.%] [wt.%]
Martor 25 75

in Tabelul 3.7 sunt prezentate nanomaterialele utilizate la obtinerea membranelor
nanocompozite, precum si structura cristaling, forma, dimensiunea si concentratiile acestora.
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Tabelul 3.7. Concentratiile de nanomateriale addugate in
solutia polimerica aferente studiilor acestei lucrdri

Nanoparticule TiO;

| Concentratie [wt.%] Structura cristalina
Influenta tipului de NP de TiO> 0.1 Rutil
0,5 /
1 Anatas

Nanomateriale ZnO

1. Concentratie [wt.%] Forma
Influenta formeinm de ZnO

Nanofire

0,5 .
Nanoparticule

Nanoparticule ZnO

Concentratie [wt.%] Dimensiune [nm]
01 100
.

Influenta dimensiunii NP de ZnO 50

0,5
25

1

14

3.2.2. Obtinerea membranelor prin metoda inversiei de faze

In Figura 3.2 sunt prezentate etapele procesului de formare a membranelor obtinute in
laboratorul ANO11. Dupa ce amestecul polimer-solvent sau polimer-solvent-nanomaterial a fost
omogenizat timp de 24 ore, solutiile polimerice au fost aplicate in foi subtiri.

Eilm subtire solutie

Cutit de aplicat

alustabll o polimer

s

A licator de ; ‘
filme subtiri !

§olut|

polimer I

(5+P) E Baia de
= coagulare

Agitator /

magnetic

NS — NON-SOLVENT (APA)
t - timp (0-initial, f-final) INVERSIA DE FAZE (to-t5)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

S — SOLVENT (NMP) i ’ ’ ) ’ !) 1\! u4umn;:um.m.mmn i
P — POLIMER (PSf) | MEMBRANA | — s S+P i

Figura 3.2. Schema de realizare a solutiei polimerice si a procesului de inversie de faze

Tnainte de aplicare, stratul suport a fost fixat pe un suport de sticld, dupa aceea a fost
umectat cu solventul N-metilpirolidona pentru a nu permite patrunderea polimerului in porii
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stratului suport. Dupa ce surplusul de solvent a fost inlaturat, a fost turnata o cantitate de solutie
de polimer pe stratul suport umectat. Dupa aceea, cu ajutorul cufitului de aplicat a fost intinsa
solutia de polimer in film subtire cu grosimea de 250um. Dupa un timp scurt, solutia trasa in film
subtire a fost imersata in baia de coagulare ce continea ca non-solvent apa distilata. in aceasta
etapa are loc inversia de faza, unde in urma schimbului dintre solvent si non-solvent rezulta un
film polimeric poros, reprezentand membrana finala. Dupa 15 minute inversia de faze se
realizeaza complet iar membrana este transferata si depozitata intr-un recipient ce contine apa
distilata pentru a se asigura ca reziduul de solvent este indepartat complet.

In cazul membranelor nanocompozite, prima oarad se agita solutia de solvent cu o
cantitate cunoscuta de nanomaterial timp de o ora, urmand dupa aceea procedura normala.

Obtinerea solutiilor de polimer destinate fabricarii membranelor prin aceasta metoda este
in continuare utilizata in cercetare cat si in producerea membranelor la scara industriala [318].

3.3. Caracterizarea membranelor

Deoarece membranele sunt diferite in mai multe aspecte, cum ar fi materialele utilizate
pentru obtinerea solutiei polimerice, morfologia membranelor, mecanismul de separare si domeniile
de aplicatie, este nevoie de un numar mare de tehnici diferite pentru caracterizarile lor [75].

3.3.1. Microscopie electronica de baleiaj (SEM) si analiza elementala cu ajutorulspectrometriei
de raze X dispersiva in energie (EDX)

Morfologia probelor a fost investigata utilizdnd microscopul electronic de scanare FEI
Quanta 200 echipat cu analizor de compozitie elementala EDX la o tensiune de acceleratie intre
15KV si 25kV. Toate probele au fost acoperite cu aur prin pulverizare Tnainte de observare pentru
a obtine conductivitate in timpul analizei. Prezenta nanoparticulelor cu concentratii diferite a fost
confirmata prin spectrele EDX.

3.3.2. Spectrofotometria cu radiatii electromagnetice in domeniu vizibil si ultraviolet (UV-VIS)

In studiul de fata, spectrofotometrul a fost folosit pentru a determina concentratia solutiei
contaminate cu un colorant, Rosu de Congo (696,7gmol?), inainte si dupa ce aceasta a fost
supusa filtrarii prin membrane.

3.3.4. Analiza rugozitatii membranelor cu microscopia de forta atomica (AFM)
Analiza rugozitatii membranelor obtinute Tn acest studiu a fost realizatd cu instrumentul
de masurare a rugozitatii NanoSurf EasyScan 2, pe o suprafatd scanata cu dimensiunile 5x5um.

3.4.1 Analiza hidrofilicitatii membranelor prin metoda unghiului de contact

Hidrofilicitatea de suprafata a probelor nanocompozite PSf preparate a fost evaluata prin
masurarea unghiului de contact dintre suprafata polimerului si picatura de apa utilizadnd un
goniometru cu unghi de contact (OCA 15EC, DataPhysics). Caderea a fost repetata de mai multe
ori si valoarea medie a fost raportatd pentru unghiul de contact al fiecarei probe [352].

3.5. Analiza testelor de permeatie

Membranele preparate au fost caracterizate pentru fluxul de apa si permeabilitatea de
apa pura intr-o celula aflatd sub agitare (Sterlitech HP4750) cu un volum total de 300mL si o
suprafatd de membrana de 14,6cm?. Celula prevazutd cu un manometru a fost presurizata cu
azot pentru a forta lichidul s& treaca prin membrana [352].

Fluxul de apd distilatd (Lm=h?) a fost masurat folosind metoda gravimetrica si a fost
determinat prin aplicarea urmatoarei ecuatii:

%4

Jap = at (3-2)

unde V, reprezinta volumul permeatului colectat (L), A - aria efectiva a membranei testate
(m?) si t este durata procesului de permeatie (h) [63].
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Panta regresiei liniare a fluxului de apa pura pe AP a fost determinata ca permeabilitatea
apei pure (Lm2hbar?), care a fost calculata folosind urmatoarea expresie:

Fluxul de apa distilata
AZ (3.3)

Permeabilitate =

unde Ap este presiunea de functionare (bar).
In cazul permeabilitatii, care este determinat in urma masurarii fluxurilor la diferite
presiuni de lucru (10, 12, 14, 16, 18 si 20bar).

3.6. Analiza gradului de retinere pentru membranele obtinute

Colorantul ales este rosu Congo cu o masa moleculard de 696,665gmol™, insolubil in
apa. Concentratia colorantului este determinata spectroscopic utilizand un Spectrofotometru UV-
Vis HACH DR 5000 (Hach Lange GmbH, Germania) [356].

3.7. Analiza gradului de colmatare
Rezistenta la ancrasare a membranelor de control si modificate este caracterizata de
fluxul relativ, RF si se calculeaza dupa cum urmeaza:

RF = 1r¢ (3.6)

Jap

unde Jrc este fluxul de retentie al colorantului Rosu din Congo.
Pierderea relativa a fluxului, RFR, se calculeaza dupa cum urmeaza [356]:

RFR = (1- j&) x 100 (3.7)

AD

Pierderea relativa a fluxului reprezinta ancrasarea totala a membranelor, ce cuprinde
atat ancrasarea reversibila (este inlaturata usor prin retro-spalare) cat si ancrasarea ireversibila
(nu se mai poate inlatura).

3.8.1. Alungirea la rupere

Prin masurarea deformatiei probei a fost studiata alungirea membranei supusa la teste de
tractiune realizate cu instrument specific de testarea proprietatiior mecanice (Instron 8850).
Alungirea este raportul dintre variatia lungimii AL a materialului si lungimea initiala Lo [359]:

€ =A4L/Ly = (I — L)/ Lo (3.9)

Dimensiunea totala a probelor testate a fost de 2cm latime si 17cm lungime, iar lungimea
probei supuse deformarii este de 10cm, conform standardului ISO 527-1.

3.8.2. Rezistenta la tractiune

Rezistenta la rupere (rezistenta la rupere prin tractiune) notata cu o, reprezinta valoarea
maxima a efortului - raportul dintre valoarea maxima a incarcarii Fmnax Si valoarea ariei sectiunii
transversale initiale a probei (Ao) [360].

o, = fmax/ 4> MPal (3.10)

in cazul de fatd, modulul de elasticitate a fost determinat manual prin aplicarea
standardului ISO 527-1, unde a fost calculat conform ecuatiei:

E, =22 (3.11)

€2—¢&1
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unde E; este de elasticitate [MPa], o1 reprezita efrotul [MPa] masurat la valoarea €1 = 0,0005
a deformatiei si 02 este efortul [MPa] masurat la valoarea €, = 0,0025 a deformatiei [291].

3.9. Concluzii partiale

In cadrul cercetarii au fost utilizate polimerul polisulfona, solventul N-metilpirolidona si
nanomateriale cu forme si dimensiuni diferite, dupa cum urmeaza: nanoparticule de TiO: cu
dimensiuni similare (100nm) cu forma cristalina de tip Rutil si de tip Anatas, nanofire de ZnO cu
diametrul de 50nm si lungimea de 100nm, nanoparticule de ZnO cu patru dimensiuni diferite (14,
25, 50 si 100nm).

Pentru obtinerea membranelor polimerice a fost utilizatd metoda inversiei de faze prin
imersia in baia de coagulare (apa distilata) a filmului de solutie polimerica. Membranele astfel
obtinute au fost caracterizate din punct de vedere fizic, structural, chimic si mecanic prin metode
avansate de analiza si anume:

- rugozitatea de suprafata prin microscopia de forta atomica (AFM);

- structura de suprafata si transversala analizate la microscopia electronica de baleiaj (SEM);

- compozitia chimicad a membranelor prin spectroscopia cu dispersie de Raze X (EDX) si
specroscopia Raman;

- porozitatea totala prin metoda gravimetrica;

- caracterul hidrofil al membranelor prin metoda unghiului de contact.

In vederea aplicdrii membranelor in procesele de tratare a apelor uzate au fost
determinate proprietatile de permeatie ale acestora prin studiul fluxului de apa distilata, al
permeabilitatii, al fluxului relativ si al capacitatii de retinere a solutiei de 10ppm Rosu de Congo
in celula de filtrare de tip Dead-End.
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CAPITOLUL IV

CARACTERIZARI MORFOLOGICE, TOPOGRAFICE SI STRUCTURALE ALE
MEMBRANELOR NANOCOMPOZITE

4.1. Influenta structurii cristaline ale nanoparticulelor de dioxid de titan asupra
proprietatilor membranelor

Pentru acest studiu privind influenta structurii cristaline a nanoparticulelor asupra
proprietatilor membranelor, au fost alese doud nano-pudre de dioxid de titan. Ambele au
dimensiunea mai mica decéat 100nm, diferenta majora dintre aceste doua tipuri de nanoparticule
de TiO: fiind structura cristalina. Primul tip de nanoparticule prezinta o structura Rutil iar al doilea
tip o mixtura de Anatas si Rutil, structura Anatas fiind majoritara. Membranele sunt notate dupa
concentratia de nanoparticule adaugata in solutia de polimer, exprimata in procent masic (wt.%)
si structura cristalind majoritara pentru fiecare tip de nanoparticuld (Rutil sau Anatas). De la prima
implementare a nanoparticulelor de dioxid de titan Th optimizarea proceselor de separare
membranara (2005), numeroase studii privind influenta acestora au fost efectuate [65, 200, 237].
Totusi, dupa cunostintele dobandite din studiile oferite de literatura de specialitate, rolul structurii
cristaline a nanoparticulelor asupra proprietatilor generale ale membranelor nu a fost discutat.

4.1.1. Analizele SEM si EDX ale membranelor studiate
4.1.1.1. Analiza suprafetei membranelor prin metoda SEM-EDX

Introducerea unei concentratii mici de nanoparticule poate influenta considerabil
proprietatile de suprafata ale membranelor. Numarul, dimensiunea si distributia porilor aflati la
suprafata membranei poate oferi detalii importante privind capacitatea de filtrare in termeni de
flux de apa si grad de retentie al contaminantilor. In cazul membranelor nanocompozite cu adaos
de 0,1wt.% nanoparticule de TiO2 Rutil (Figura 4.1.b), numarul porilor creste considerabil, in timp
ce distributia dimensiunilor acestora raméane neschimbata, asemanatoare membranei martor.

Figura 4.1. Imagini SEM de suprafata ale membranei martor (a) si ale membranelor cu adaos
de 0,1wt.% TiO: structura cristalina Rutil (b) si cu adaos de 0,1wt.% TiO: structura cristalina
Anatas (c)

Nanoparticulele de TiO2 Anatas influenteaza intr-un mod diferit morfologia membranelor
polimerice. In Figura 4.1.c se poate observa cd& membranele nanocompozite modificate cu
0,1wt.% TiO2 Anatas nu a condus la cresterea numarului de pori, dar dimensiunea acestora a
scazut comparativ cu membranele martor si cu adaos de nanoparticule de TiO: Rutil.

Figura 4.2 prezintd imaginile SEM ale suprafetei membranelor fara nanoparticule si a
celor cu concentratia de 0,5wt.% nanoparticule de TiO, Rutil si Anatas. In cazul ambelor tipuri de
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membrane nanocompozite, se poate observa ca numarul porilor a crescut in timp ce dimensiunea
medie al acestora a scazut.

spat 1;»‘

7 — 10 ym ———

si ale membranelor cu adaos

embranmartor (a
de 0,5wt.% TiO: structura cristalina Rutil (b) si cu adaos de 0,5wt.% TiO; structura cristalina
Anatas (c)

Figa 4..Iagini SEMe supré aI

Aglomerarile sunt mai pronuntate in cazul membranelor ce au inglobate nanoparticule de
structura cristalina Anatas (Figura 4.3.c).

-

> 2 - e ps ,

m— _— —_— —_— 1 ——

‘- iura.3. Imagini SEM deé ae memanei ma iale membrelor
cu adaos de 1wt.% TiO2 structura cristalina Rutil (b) si cu adaos de 1wt.% TiO: structura
cristalina Anatas (c)

Tendinta de aglomerare a nanoparticulelor pe suprafata membranelor studiate este mai
ridicatéd in cazul membranelor cu adaos de nanoparticule de TiO. Anatas. Simultan, se poate
observa in vecinatatea nanoparticulelor sau a grupurilor de nanoparticule existenta porilor, ceea
ce poate insemna ca unul dintre rolurile nanoparticulelor, in timpul procesului de formare a
membranelor, este si de formator de pori, fapt care poate explica numarul mai ridicat al acestora,
comparativ.cu membrana pura, iar cu cat concentratia de nanoparticule creste cu atat densitatea
porilor este mai mare.

Tabel 4.1. Analiza elementalé prin metoda EDX a suprafetei
membranelor martor si cu adaos de nanoparticule de dioxid de titan

Membrana Carbon [%] Oxigen [%] Sulf [%] Titan [%]
Martor 89,67 6,71 3,62 -

0,1wt.% TiO2 Rutil 89,17 6,93 3,86 0,04
0,5wt.% TiO2 Rutil 89,11 7,42 3,80 0,11
1wt.% TiO2 Ruitil 87,75 8,09 3,64 0,52
0,1wt.% TiO2 Anatas 88,86 7,08 3,92 0,14
0,5wt.% TiO2 Anatas 88,61 7,46 3,73 0,20
1wt.% TiO2 Anatas 86,87 8,68 3,57 0,88
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4.1.1.2. Analiza SEM si EDX in sectiunea transversala a membranelor studiate
Morfologia membranelor indica faptul ca modificarea acestora prin inglobarea a 0,1wt.%
nanoparticule nu produce diferente notabile fatd de membrana martor (Figura 4.5.a).

Fiura 4.5. Imagini E cu se’giunea mmbraner mo (a si cu
adaos de 0,1wt.% Rutil (b) si 0,1wt.% Anatas (c)

in momentul inglobérii a 0,5wt.% nanoparticule in membranele studiate (Figura 4.6),
lungimea cavitatilor creste, astfel baza este mai ingusta si de forma degetului (finger-like [204]).
Stratul superior activ este mai subtire si mai dens, ceea ce poate conduce la proprietati de
permeatie superioare.

Flgura 4.6. Imagini SEM cu se’;lunea mmbranelr marto ( sicu
adaos de 0,5wt.% Rutil (b), respectiv 0,5wt.% Anatas (c)

Asa cum se poate observa in Figura 4.7, imaginile in sectiune ale membranelor
modificate cu 1wt.% nanoparticule prezinta pori de sectiune alungiti de tip deget, mai uniformi
comparativ cu membranele de concentratie mai joasa a nanoparticulelor.

pm— F [ —

Figura 4.7. Imagini M u sectiunea membranelr maor (a si cu
adaos de 1wt.% Rutil (b) si 1wt.% Anatas (c)
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in analiza elementala a sectiunii membranelor modificate cu nanoparticule de TiO, de
diferite concentratii si structuri cristaline, Tabelul 4.2, se poate observa ca procentul elementului
oxigen a crescut in comparatie cu membrana martor, datorita prezentei acestui element specific
polisufonei dar si in compozitia nanoparticulelor de dioxid de titan. De asemenea, procentul
crescut al nanoparticulelor detectate prin metoda EDX, fata de cantitatea initiala adaugata in
solutiile polimerice, denota comportamentul de aglomerare al acestora.

Tabel 4.2. Analiza elementala prin metoda EDX in sectiune a
membranelor martor si cu adaos de nanoparticule de dioxid de titan

Membrana Carbon [%] Oxigen [%] Sulf [%] Titan [%]
Martor 90,34 7,06 2,60 -

0,1wt.% TiO2 Ruitil 89,88 8,21 1,88 0,03
0,5wt.% TiO2 Rutil 89,18 8,23 2,24 0,35
1wt.% TiO2 Rutil 88,89 8,30 2,26 0,55
0,1wt.% TiO2 Anatas 89,87 7,87 2,10 0,16
0,5wt.% TiO2 Anatas 89,23 8,17 2,33 0,27
1wt.% TiO2 Anatas 87,33 10,34 1,90 0,43

Din corelarea Tabelului 4.1 cu Tabelul 4.2, se observa ca prezenta nanoparticulelor de
TiO2 Anatas la suprafata membranelor este mai ridicata decat procentul masic depistat in
sectiune. Aceste discrepante dintre suprafata si sectiunea membranelor poate confirma gradul
ridicat de migrare a nanoparticulelor spre suprafata membranelor.

4.1.3. Analiza caracterului hidrofilic prin metoda unghiului de contact

Datorita hidrofilicitatii ridicate a nanoparticulelor se observa ca in momentul inglobarii
acestora indiferent de procentul masic ales, unghiul de contact scade, imbunatatind caracterul
hidrofil al membranei. Din punctul de vedere al structurii cristaline a nanoparticulelor, se observa
ca membranele cu adaos de TiO, Anatas prezinta unghiuri mai mici.

80 80
TiO, Rutil TiO, Anatas
8 70 & 704
c =
Q Q
o ]
o o
o L)
£ 60+ £ 60-
o o
c c
=2 =)
50 - 50-
0,1 05 1 0,1 05 1

Concentratie nanoparticule de TiO, [wt.%]

Figura 4.10. Unghiul de contact al membranelor martor si cu adaos de nanoparticule de
diferite concentratii si structuri cristaline. Linia punctata reprezinta unghiul de contact al
membranei martor. Deviatia standard membrana martor £3,674
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4.1.5. Analiza microscopiei de forta atomica (AFM)

Valorile rugozitatii medii (Sa) a suprafetelor membranelor studiate sunt prezentate in
Figura 4.16. Acestea confirma natura hidrofila superioara a membranelor datorata rugozitatii
maxime mai mari produsa de nanoparticulele de Anatas. De asemenea, un motiv suplimentar
pentru cresterea rugozitatii membranelor cu adaos de 1wt.% TiO. Rutil sau Anatas poate fi
cresterea porozitatii de suprafatd observata in imaginile SEM de suprafata din Figura 4.3.

12 12
E TiO, Rutil g TiO, Anatas
= s
@ «
Y L]
© 8- © 8-
o o
5 S
7] )
3 z
Q g1 S
- -—
S S
N N
> >
Y &
® o 0-
0,1 05 1 0,1 05 1

Concentratie nanoparticule de TiO, [wt.%]

Figura 4.16 Rugozitatile membranelor martor si cu adaos de nanoparticule de diferite
concentratii si structuri cristaline. Linia intrerupta orizontala reprezinta rugozitatea de
suprafatéd medie a membranei de referinta cu deviatia standard de £0,599

4.2. Influenta formei geometrice a nanoparticulelor de ZnO asupra proprietatilor membranelor

Din totalitatea lucrarilor stiintifice studiate pentru pregatirea si realizarea prezentului
studiu, nu s-a discutat, pana in prezent, comparatia dintre nanofire de oxid de zinc si
nanoparticule de oxid de zinc privind influenta acestora asupra proprietatilor generale ale
membranelor din polisulfona, in special din punct de vedere mecanic.

4.2.1. Analiza SEM si EDX al membranelor studiate
4.2.2.1. Analiza suprafetei membranelor prin metoda SEM-EDX

Membranele nanocompozite prezintd un numar mai ridicat de pori de suprafata
comparativ cu membrana martor (Figura 4.17.a).

- — H [— T P— [—11]

1DJG

Figura 4.17. Imagini SEM de suprafata almembnelor martor (2) 3 e
ale membranelor cu inglobare de 0,5wt.% nanoparticule de ZnO de tip nanofire (b) si de tip
nanoparticule (c)
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Totusi, existd diferente evidente intre membranele nanocompozite, si anume ca
membrana cu adaos de nanoparticule de ZnO (Figura 4.17.c) are o densitate a porilor superioara
membranei cu nanofire. Acest fenomen este strans conectat cu diferentele semnificative dintre
suprafetele active ale celor doua nanomateriale.

Conform rezultatelor oferite de EDX in Tabelul 4.4, prezenta nanoparticulelor la
suprafata membranei este mai mica comparativ cu membrana modificata cu nanofire ZnO, ceea
ce poate insemna o posibila pierdere a nanoparticulelor in baia de coagulare in timpul inversiei
de faze.

Tabel 4.4. Compozitia elementalé a elementelor caracteristice membranelor martor si cu
adaos de nanomateriale de oxid de zinc, detectate la suprafata prin metoda EDX

Membrana Carbon [%] Oxigen [%] Sulf [%] Zinc [%]
Martor 89.67 6,71 3,62 -
0,5wt.% nanofire ZnO 88,68 7,17 3,38 0,77
0,5wt.% nanoparticule ZnO 89,60 6,76 3,06 0,58

4.2.2.2.Analiza SEM si EDX in sectiune transversala

In cazul membranei cu inglobare de nanofire, cavitatile sunt verticale de tip deget (finger-
like) toate acestea avand structuri alungite similare, iar partea superioara nu prezinta o legatura
vizibila cu zona inferioara a membranei, fapt care poate conditiona un flux de apa ridicat. Totusi,
organizarea buna a cavitatilor rezultate poate conduce la proprietati mecanice crescute.

il

Figura 4.19. Analiza SEM in sectiune ale membranelor martor (a) si cu inglobare de 0,5wt.%
nanofire de oxid de zinc (b) si de 0,5wt.% nanoparticule de oxid de zinc

Structura sectiunii membranelor modificate prin adaugarea de 0,5wt.% nanoparticule de
ZnO (Figura 4.19.c) prezinta cavitati mai inguste si in numar mai mare, ce fac legatura directa
dintre zona superioara si cea inferioara a membranei. Acest tip de structura faciliteaza deplasarea
apei prin membrana, ceea ce creeaza un flux ridicat al apei.

Tabel 4.5. Compozitia elemental a elemnetelor prezente in sectiunea membranei martor si sectiunile
membranelor modificate cu nanoparticule si nanofire de oxid de zinc

Membrana Carbon [%] Oxigen [%] Sulf [%] Zinc [%]
Martor 90,34 7,06 2,60 -
0,5wt.% nanofire ZnO 89,40 7,60 2,51 0,49
0,5wt.% nanoparticule ZnO 88,34 8,77 2,59 0,31

Tn analiza elementelor din care sunt compuse membranele studiate (Tabel 4.5), se observa
ca procentul masic al oxigenului este mai ridicat in cazul membranelor nanocompozite, datorita
faptului ca oxigenul este prezent si in nanoparticulele de ZnO.

18



Pintilie Stefan Catalin Capitolul IV. Caracterizari

Influenta tipului de nanoparticule si a dimensiunii acestora asupra morfologice, topografice si
membranelor polimerice compozite utilizate n tratarea apei uzate structurale ale membranelor
nanocompozite

4.2.3. Analiza caracterului hidrofilic prin metoda unghiului de contact
Datorita caracterului hidrofil al nanomaterialelor de ZnO, se observa in Figura 4.22 ca
unghiul de contact al membranelor nanocompozite este mai mic decat cel al membranei fara
nanoparticule adaugate.

100+ I Martor
[__10,5 wt.% Nanofire ZnO
[ 0,5 wt.% Nanoparticule ZnO
B 75 -
]
et
=
o]
o
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T
=
g
D 25+
0 -

M @ @

Figura 4.22. Unghiurile de contact ale membranelor martor si cu adaos de nanoparticule si
nanofire de oxid de zinc

4.2.5. Caracterizarea topografica (AFM) a membranelor

In Figura 4.26 sunt afisate valorile rugozitatilor de suprafatd ale membranelor fara
nanoparticule si a celor cu adaos de nanofire si nanoparticule de ZnO. Tn studiul profilurilor de
rugozitate s-a observat prezenta proeminentelor la suprafata membranelor cu adaos de
nanoparticule de ZnO n schimb acest lucru nu a condus la cresterea rugozitatii finale peste
valoarea rugozitatii membranei martor.
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Figura 4.26. Valorile rugozitatilor de suprafata (Sa) si deviatia standard aferente
membranelor martor si cu adaos de 0,5wt.% nanofire de ZnO si
0,5wt.% nanoparticule de ZnO
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4.3. Influenta dimensiunii nanoparticulelor de oxid de zinc asupra proprietatilor membranelor

Efectul dimensiunii (100nm, 50nm , 25nm si 14nm) si a concentratiei (0,1wt.%, 0,5wt.%
si 1wt.%) de nanoparticule de ZnO asupra membranelor de polisulfond obtinute prin metoda
inversiei de faze a fost de interes in acest studiu.

4.3.1. Studiul microscopiei electronice de baleiaj si analiza EDX asupra membranelor studiate
4.3.1.1. Analiza suprafetei membranelor prin metoda SEM-EDX

In Figura 4.27 sunt prezentate imaginile de suprafatd SEM pentru membranele cu
concentratie 0,1wt.% nanoparticule ZnO. inglobérile nanoparticulelor de ZnO cu dimensiunile de
50nm (Figura 4.27.c), 25nm (Figura 4.27.d) si 14nm (Figura 4.27.e) au produs o crestere a
numarului de pori, dar si micsorarea lor, cele mai pronuntate schimbari in morfologie fiind pentru
membranele cu nanoparticule de 25nm si 14nm.

Figura 4.27. Micrografiile SEM de suprafata ale membranei martor (a) si ale membranelor
modificate prin adaugarea de 0,1wt.% nanoparticule de oxid de zinc cu dimensiunile de
100nm (b), 50nm (c), 25nm (d) si 14nm (e)

in ceea ce priveste influenta porozitatii de suprafatd a nanoparticulelor cu dimensiunea
de 100nm (Figura 4.27.b), nu se observa diferente fatda de membrana martor (Figura 4.27.a).

Figura 4.28. Micrografiile SEM de suprafata ale membranei martor (a) si ale membranelor
modificate prin adaugarea de 0,5wt.% nanoparticule de oxid de zinc cu dimensiunile de
100nm (b), 50nm (c), 25nm (d) si 14nm (e)
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Pentru membranele cu procent masic de 0,5wt.% ZnO (Figura 4.28) se observa ca,
pentru toate dimensiunile, prezinta modificari substantiale la nivelul suprafetei in comparatie cu
membrana martor (Figura 4.28.a).

Morfologia suprafetei membranelor nanocompozite poate fi analizata in Figura 4.29, in
care un procent masic de 1wt.% de nanoparticule de ZnO de diferite dimensiuni au fost adaugate
in solutiile polimerice aferente membranelor studiate. La aceasta concentratie de nanoparticule
se poate observa tendinta acestora de aglomerare indiferent de dimensiune.

Figura 4.29. Microgrfule SEe suafat,é Ie membrnei rtor (a) sia membranelor
modificate prin adaugarea de 1wt.% nanoparticule de oxid de zinc cu dimensiunile de 100nm
(b), 50nm (c), 25nm (d) si 14nm (e)

Cele mai ridicate valori procentuale ale elementului Zn sunt pentru membranele cu
adaos de nanoparticule cu dimensiunea de 100nm. Prezenta Zn pe suprafata membranelor
scade direct proportional cu scaderea dimensiunii de nanoparticule.

Tabel 4.6. Analiza elementaléd (EDX) la suprafata membranelor cu
adaos de nanoparticule ZnO de diferite dimensiuni si concentratii

Membrana Carbon [%] Oxigen [%] Sulf [%] zZinc [%]
Martor 89.67 6,71 3,62 -

0,1wt.% ZnO 100nm 86,99 7,46 5,22 0,32
0,5wt.% ZnO 100nm 88,26 7,33 3,75 0,67
1wt.% ZnO 100nm 88,23 7,81 2,97 0,99
0,1wt.% ZnO 50nm 89,53 7,38 2,81 0,29
0,5wt.% ZnO 50nm 89,60 6,76 3,06 0,58
1wt.% ZnO 50nm 88,64 7,40 3,13 0,83
0,1wt.% ZnO 25nm 88,34 6,87 4,64 0,15
0,5wt.% ZnO 25nm 89,28 6,89 3,51 0,32
1wt.% ZnO 25nm 88,80 6,94 3,62 0,63
0,1wt.% ZnO 14nm 88,41 7,19 4,30 0,11
0,5wWt.% ZnO 14nm 89,40 7,00 3,48 0,12
1wt.% ZnO 14nm 89,43 6,51 3,59 0,47
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4.3.1.2. Analiza SEM si EDX in sectiune transversala

In studiul influentei a 0,1wt.% nanoparticule asupra morfologiei sectiunii membranelor
(Figura 4.31), diferente mari nu exista intre membrana martor si membranele nanocompozite,
structura afirmata si de valorile porozitatii totale.

Figura 4.31. Micrografii SEM in sectiune ale membranelor martor (a) si cu adaos de 0,1wt.%
nanoparticule ZnO cu dimensiunile de 100nm (b), 50nm (c), 25nm (d) si 14nm (e)

La concentratia de 0,5wt.% ZnO adaugate in solutia polimerica, morfologia de sectiune
produsa in urma inversiei de faze a creat cavitati alungite cu un strat superior mai dens decéat
membrana martor. Membranele cu adaos de ZnO de 100nm (Figura 4.32.b) si 50nm (Figura
4.32.c) prezinta cavitati ce fac legatura dintre extremitatile membranelor, iar in cazul
membranelor cu adaos de ZnO 25nm (Figura 4.32.d) si ZnO 14nm nu prezintd asemenea
morfologie.

WU sl bt
Figura 4.32. Micrografii SEM in sectiune ale membranelor martor (a) si cu adaos de 0,5wt.%
nanoparticule ZnO cu dimensiunile de 100nm (b), 50nm (c), 25nm (d) si 14nm (e)

Membranele obtinute prin adaugarea de 1wt.% nanoparticule de ZnO prezinta structura
asimetricd asemanatoare celor obtinute anterior, conform Figurii 4.33. Prin compararea
structurilor transversale ale membranelor cu concentratii diferite de ZnO se observa ca prin
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cresterea de la 0,1 la 1wt.% de nanoparticule adaugate, porozitatea membranelor difera, intrucat
porii sunt mai mici dar mult mai densi la concentratii mari de nanoparticule.

Figura 4.33. Micrografii SEM ale membranelor martor (a) si cu adaos de 1wt.% nanoparticule
ZnO cu dimensiunile de 100nm (b), 50nm (c), 25nm (d) si 14nm (e)

In ceea ce priveste procentul elementului Zn in sectiunea membranelor (Tabelul 4.7),
valorile acestea difera de cele de suprafata (Tabel 4.6). Aici, concentratia creste concomitent cu
scaderea dimensiunii de nanoparticule pana la 25nm, urmand scaderea procentului elementului
zinc in cazul membranelor cu cea mai mica dimensiune, 14nm.

Tabel 4.7. Analiza elementald EDX in sectiunea transversald a membranelor martor i cu
adaos de nanopatrticule de ZnO de diferite dimensiuni si concentratii

Membrana Carbon [%)] Oxigen [%] Sulf [%] Zinc [%]
Martor 90,34 7,06 2,60 )
0,1wt.% ZnO 100nm 88,85 8,40 2,50 0,25
0,5wt.% ZnO 100nm 88,68 8,68 2,34 0,30
1wt.% ZnO 100nm 88,62 8,79 2,21 0,38
0,1wt.% ZnO 50nm 88,81 8,63 2,46 0,10
0,5wt.% ZnO 50nm 88,34 8,77 2,58 0,31
1wt.% ZnO 50nm 87,05 9,74 2,41 0,80
0,1wt.% ZnO 25nm 88,49 9,01 2,41 0,09
0,5wt.% ZnO 25nm 88,59 8,53 2,37 0,51
1wt.% ZnO 25nm 88,01 9,02 2,19 0,78
0,1wt.% ZnO 14nm 88,66 8,66 2,57 0,11
0,5wt.% ZnO 14nm 88,12 9,05 2,56 0,27
1wt.% ZnO 14nm 87,46 9,09 2,88 0,57

4.3.3. Analiza caracterului hidrofilic prin metoda unghiului de contact

Valoarea cea mai ridicata a unghiului de contact este caracteristica membranei martor
(73°). Din punctul de vedere al concentratiei de nanoparticule prezente in matricea polimerica, se
observa ca unghiul de contact este invers proportional cu procentul masic. Din punctul de vedere
al dimensiunii nanoparticulelor, tendinta de scadere a unghiului de contact nu este liniara.
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Figura 4.36. Caracterul hidrofil al membranelor in functie de concentratia si dimensiunea
nanoparticulelor de ZnO. Linia intrerupta reprezinta unghiul de contact al membranei martor.
Deviatia standard membrana martor +3,674

4.3.5. Analiza microscopiei de forta atomica (AFM)

Se poate observa ca membrana martor prezintd o rugozitate mai mare decat
membranele nanocompozite modificate cu 0,1wt.% si 0,5wt.% nanoparticule de ZnO. Aceste
rezultate dezvaluie faptul ca prezenta nanoparticulelor conduce, pana la o anumita incarcare, la
o suprafatd mai neteda a membranelor.

Adaugarea unei concentratii de nanoparticule de oxid de zinc mai mare decéat 0,5wt.%
produce o crestere mai mare a rugozitatii comparativ cu membrana fara nanoparticule dar si cu
cele de concentratie mai joasa.
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Figura 4.44. Valorile rugozitatilor de suprafatd medii ale membranelor martor si cu adaos de
nanoparticule de oxid de zinc de diferite dimensiuni. Linia intrerupta orizontala reprezinta
rugozitatea de suprafata medie a membranei de referinta cu deviatia standard de +0,599

4.4. Concluzii partiale

I. in investigarea influentei structurii cristaline asupra proprietatilor membranelor studiate
prin adaugarea de nanoparticule de TiO: Rutil si TiO2 Anatas in matricea membranara, pot fi
evidentiate urmatoarele concluzii:

in analizele SEM de suprafata s-a observat o crestere a numarului de pori dar si o
scadere a dimensiunii acestora inca de la inglobarea unei cantitati mici de nanoparticule
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(0,1wt.%), aceste modificari fiind direct proportionale cu concentratia de nanoparticule adaugate.
Aceste modificari conduc la o crestere a fluxului precum si o crestere a retentiei contaminantilor;

Cresterea cantitatii de nanoparticule conduce la aparitia aglomerarilor pe suprafata
membranelor. Imaginile SEM, analizele elementale dar si rugozitatile membranelor studiate au
confirmat o tendintd mai ridicata a nanoparticulelor de TiO> Anatas de a produce aglomerari in
special pe suprafata membranelor, comparativ cu membranele modificate cu adaos de
nanoparticule de TiO, Rutil;

Comparativ. cu membrana martor, membranele nanocompozite prezinta proprietati
imbunatatite sau similare, Tn cazul membranelor modificate cu 0,1wt.% nanoparticule de dioxid de titan.

1. Tn studiul influentei tipului de nanomaterial in functie de formé&, urmatoarele concluzii
partiale au fost extrase:

Membranele rezultate Tn urma inglobarii nanoparticulelor si nanofirelor prezinta structuri
de sectiune asimetrice cu cavitati alungite, unde cea mai notabila diferentd este aceea ca
membranele cu adaos de 0,5wt.% nanoparticule prezinta cavitati in numar mai ridicat ce
conecteaza partea superioara cu cea inferioara a membranei;

Porii de suprafata produsi de nanofirele din membrana sunt mai mari cu o densitate mai
mica decat membranele cu adaos de nanoparticule, ceea ce inseamna un flux mai scazut.

Hidrofilicitatea membranelor cu adaos de nanoparticule este cea mai ridicata, pe cand
membrana martor prezinta o tendintd mai hidrofoba;

Din urma analizei AFM, se poate observa o crestere a rugozitatii membranelor cu adaos
de nanofire, in timp de membrana cu adaos de nanoparticule a atins cea mai joasa rugozitate.

1. In urma inglobérii a nanoparticulelor de oxid de zinc de diferite dimensiuni, s-a observat:

Dimensiunea porilor membranei polisulfonice a scazut in momentul Tnglobarii de
nanoparticule de dimensiuni scazute;

Toate membranele prezinta o structura asimetrica, cele mai notabile schimbari fiind observate
in cazul membranelor cu adaos de nanoparticule de 50nm si concentratii de 0,5wt.% si 1wt.%;

Spectroscopia Raman confirma prezenta peak-urilor caracteristice nanoparticulelor de
oxid de zinc in linia spectrala a matricei membranare;

Unghiul de contact minim a fost obtinut de membrana cu 1wt.% ZnO 50nm, iar
micsorarea dimensiunii de nanoparticule conduce la cresterea unghiului de contact. Membrana
cea mai hidrofoba a fost cea fara adaos de nanoparticule;

Scaderea dimensiunii de nanoparticule din membrana conduce la o scadere a rugozitatii
de suprafata;

In ansamblu, atat studiile morfologice SEM, cét si cele AFM deduc c& membranele cu
matrice mixta integrate cu nanomateriale reprezinta o alegere buna pentru filtrare.

Toate analizele acestui capitol sunt stréns conectate cu performantele membranelor din
punctul de vedere al testelor de permeatie, retentie, grad de ancrasare precum si al proprietatilor
mecanice.
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CAPITOLUL V

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND INFLUENTA NANOPARTICULELOR
ASUPRA PROPRIETATILOR MEMBRANELOR

5.1. Influenta structurii cristaline a nanoparticulelor asupra proprietatilor membranelor

5.1.1. Determinarea proprietatilor de permeatie
5.1.1.2. Permeabilitatea membranelor studiate

Dupa stabilizarea fluxului membranelor la presiunea de 10bar, membranele au fost
supuse gradual la presiuni de filtrare mai ridicate, pana la 20bar, pentru a studia permeabilitatea.
Cea mai importantad diferentd privind aceste membrane nanocompozite, tindnd cont atat de
structura cristalina dar si de concentratia de nanoparticule, este produsa intre membranele cu
0,5wt.% TiO,, membrana cu Rutil efectudnd o permeabilitate mai mare cu 9,36% decat
membranele modificate cu Anatas. Totusi, comparativ cu membrana martor, inglobarea a
0,5wt.% nanoparticule de TiO2 Rutil, respectiv Anatas in solutia polimerica a condus la o crestere
a permeabilitatii cu 139,73% si 119,18%.
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Figura 5.2. Permeabilitatea membranelor martor si cu adaos de nanoparticule de Rutil si
Anatas de concentratii 0,1wt.%, 0,5wt.% si 1wt.%. Linia intrerupta reprezinta permeabilitatea
membranei martor. Deviatia standard pentru membrana martor este +3.387

5.1.2. Capacitatea de retinere a membranelor studiate

in testele de filtrare ale membranelor, s-a folosit o solutie de Rosu de Congo de
concentratie 10ppm. Retentia Rosului de Congo creste concomitent cu procentul de
nanoparticule prezent in membrana. Cele mai ridicate retentii au fost obtinute la 1wt.% TiOz, cu
valorile de 98,71% si 98,80% pentru nanoparticulele de Rutil si cele din Anatas, respectiv.

Cu toate ca aditia de 1wt.% nanoparticule a condus la scaderea fluxului de apa datorita
tendintei nanoparticulelor de a bloca porii, in testele de retinere a contaminantului Rosu de Congo
nu s-a produs o scadere a performantei de separare. O retentie buna inseamna asigurarea
calitatii crescute a apei produse intr-un proces membranar.
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Figura 5.3. Gradul de retinere al solutiei Rosu de Congo (10 ppm) pentru membranele martor
si a celor modificate cu nanoparticule de TiO2 Rutil si Anatas de concentratii diferite. Linia
intrerupta reprezinta valoarea de retinere a membranei martor. Deviatia standard a
membranei martor este +2,877

5.1.3. Gradul de colmatare al membranelor studiate
Abilitatea membranelor de a rezista ancrasarii este dependentéd de chimia suprafetei,
rugozitatea si caracterul hidrofil [185].

5.1.3.1. Fluxul relativ
In urma filtrarii solutiei de colorant a reiesit ca@ membrana de referinta prezinta cea mai
mica valoare a fluxului relativ dintre membranele studiate.

1.0 1.0 ¢ 1.0
| (a) (b) A (c)
* . §
0.8 - . 0.8 b 0.8 4
g ...'*‘o-. 9: .“'ooo. 9! .
D " D I D e o
} n \g n } | * o T
= 064 ", =~ 06{ ", = 08{ i ey
- "u - g - "
E S E u E g ]
[ 0.4 4 [ 0.4 4 ] 0.4 4
> > >
= = =
L 0.2 L 0.2 L 0.2
0.0 — — 0.0 — — 0.0 — —
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Volum [mL] Volum [mL] Volum [mL]
= Martor =— Martor =— Martor

+ 0,1 wt.% TiO, Rutil .
0,1 wt.% TiO, Anatas

0,5 wt.% TiO, Rutil
0,5 wt.% TiO, Anatas

+— 1 wt.% TiO, Rutil
1 wt.% TiO, Anatas

Figura 5.4. Studiul ancrasarii membranelor prin metoda fluxului relativ al membranei
martor si ale membranelor cu adaos de TiO: Rutil si Anatas de concentratii 0,1wt.% (a),
0,5wt.% (b) si 1wt.% (c)

Fluxul relativ al membranelor nanocompozite a crescut pentru concentratiile de
nanoparticule de 0,1wt.% si de 0,5wt.% (Figura 5.4.a si b), apoi a scazut considerabil la
concentratii de 1wt.% TiO: atat Rutil cat si Anatas (Figura 5.4.c). Acest trend a fost observat si
de alti autori [382, 411].
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Membranele cu adaos de 0,5wt.% TiO:2 au oferit valori similare concentratiei mai mici de
nanoparticule ale fluxului relativ, insa stabilitatea fluxului relativ al celor doua tipuri de membrane
este mai scazuta decéat cele de 0,1wt.% concentratie de nanoparticule. Acest aspect poate fi
cauzat de valorile rugozitatilor relativ mai ridicate decat membranele cu 0,1wt.% TiO>. In cazul
membranelor cu adaos de 1wt.% TiO2, declinul fluxului relativ este cel mai pronuntat, in principal
datorita cresterii rugozitatii produsa de aglomerarile de nanoparticule de pe suprafata
membranelor.

5.1.3.2. Pierderea relativa a fluxului

Cea mai mica pierdere relativa a fluxului a fost obtinuta de membrana cu adaos de
0,1wt.% TiO2 Rutil cu o valoare de 24,91%. Se poate observa ca membranele cu concentratiile
de nanoparticule de 0,1wt.% si 0,5Wt.% prezinta valori similare, ceea inseamna ca acestea au
proprietati anti-ancrasare favorabile.
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Figura 5.5. Studiul gradului de ancrasare al membranelor cu adaos de TiO: Rutil si Anatas.
Linia Tntrerupta reprezinta pierderea relativa a fluxului pentru membrana martor.
Deviatia standard a membranei martor este +1,968

Cresterea accentuata a pierderii relative a fluxului inregistratd de membranele cu adaos
de 1wt.% inseamna ca acestea au suferit un grad mai ridicat de ancrasare.

5.1.4. Proprietatile mecanice ale membranelor studiate

O concentratie corespunzatoare de nanoparticule de dioxid de titan poate optimiza
proprietatile mecanice, cum ar fi rezistenta la tractiune, alungirea la rupere si modulul de
elasticitate. Aceste eficientizari sunt necesare in prevenirea defectelor posibile provocate de
presiunile ridicate din timpul filtrarii apei in aplicatii ingineresti.

5.1.4.2. Alungirea larupere

Figura 5.7 prezinta detaliile privind alungirile la rupere ale membranelor. Se poate
observa scaderea valorilor alungirii la rupere este direct proportionala cu cresterea concentratiei
de nanoparticule — daca raportarea se face la alungirea la rupere a membranei martor. Alungirea
mai mica a membranelor cu adaos de TiO, Rutil poate fi explicata prin valoarea mai mare a
densitatii defectelor din structura polimerului (adica prezenta nanoparticulelor) fapt care limiteaza
deplasarea libera a lanturilor polimerice fara ruperea acestora.

Este de remarcat si faptul c&, in cazul alotropului Rutil, alungirile la rupere ale tuturor
membranelor modificate sunt mai mici decat cea corespunzatoare membranei martor.
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Figura 5.7. Alungirile la rupere ale membranelor cu adaos de TiO. Rutil si Anatas. Linia
intrerupta reprezinta alungirea la rupere a membranei martor, cu deviatia standard de +3,961.
Linia-punct reprezinta alungirea la rupere a stratului suport, cu o deviatie standard de £1,258

5.1.4.3. Rezistenta la rupere

Incorporarea nanoparticulelor de TiO, de concentratie micad 0,1wt.% nu influenteaza
membranele nanocompozite, din punctul de vedere al rezistentei la rupere, dupa cum se poate
observa in Figura 5.8. Totusi, cresterea concentratiei de nanoparticule in matricea polimerica
PSf are ca rezultat o imbunatatire relativa a rezistentei la rupere a membranelor nanocompozite,
comparativ cu membrana martor.
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Figura 5.8. Rezistentele la rupere ale membranelor cu adaos de TiO. Rutil si Anatas. Linia

intrerupta reprezinta rezistenta la rupere a membranei martor, cu deviatia standard de +1,601.
Linia-punct reprezinta rezistenta la rupere a stratului suport, cu o deviatie standard de +1,789
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Prin cresterea continutului de TiO2 de la 0,1wt.% la 0,5wt.%, rezistenta la tractiune creste
de la 21,207MPa la 22,766MPa pentru membranele modificate cu TiO2 Rutil, iar ih cazul celor cu
Anatas s-a observat o crestere de la 21,313MPa la 23,153MPa. Zhu si colaboratorii sai (2016)
au enuntat ca aceasta crestere a rezistentei la tractiune a membranelor nanocompozite este
atribuita formarii unei structuri intercalate care limiteaza mobilitatea lanturilor polimerice din
membrana. Cresterea concentratiei de nanoparticule pana la 1wt.% a produs comportamente
diferite dintre Rutil si Anatas. Membrana 1wt.% TiO2 Anatas a obtinut o crestere a rezistentei la
tractiune pana la 24,298MPa, o crestere mai mare cu 23,88% comparativ cu membrana fara
nanoparticule, aceasta membrana nanocompozitd avand cea mai ridicata valoare a rezistentei.
Tn cazul membranei 1wt.% TiO, Rutil, valoarea rezistentei la tractiune a scazut la 22,534MPa.

5.1.4.4. Modulul de elasticitate

Modulul de elasticitate este specific zonei comportarii elastice, prima de pe curba efort-
deformare. Asa cum se poate observa in Figura 5.9, modulul de elasticitate al membranei martor
a inregistrat o valoare de 424,565MPa. Cele mai notabile cresteri ale modulului de elasticitate,
comparativ cu membrana martor au fost obtinute de membranele 1wt.% TiO- Rutil si 1wt.% TiO>
Anatas cu cresteri mai mari cu 45,053% si 43,726%, respectiv. Valorile modulelor de elasticitate
rezultate in urma incercarilor mecanice uniaxiale ale membranelor sunt direct proportionale cu
procentul masic al nanoparticulelor adaugat in solutia polimerica.
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Figura 5.9. Modulul de elasticitate al membranelor cu adaos de TiO; Rutil si Anatas. Linia
intrerupta reprezintd modulul de elasticitate al membranei martor, cu deviatia standard de +32,201.
Linia-punct reprezintd modulul de elasticitate al stratului suport, cu o deviatie standard de +46,169

5.1.5. Determinarea performantei totale ale membranelor

Pentru o comparare a rezultatelor obtinute privind performantele membranelor studiate,
au fost selectate sase proprietati de interes: permeabilitatea [Lm=2hbar?], pierderea relativa a
fluxului [%], retinerea [%], modulul de elasticitate [MPa], rezistenta la rupere [MPa] si alungirea la
rupere [mmj.

Datorita faptului ca diferentele dintre cele doua tipuri de nanoparticule nu este foarte mare,
este destul de dificil gasirea membranei optime. Consideram ca exista o membrana ideala cu toti
parametrii de nota 10. Astfel, aria ideala de performanta a acestei membrane simulate ar fi aria totala
a hexagonului. Prin stabilirea raportului dintre aria reald produsa de performantele membranelor cu
aria ideald, le putem cuantifica in indici de performanta, valori expuse in Tabelul 5.2.
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Se poate observa ca cea mai buna membrana este cea modificata cu 0,5wt.% TiO- Rutil,
urmatoarea fiind obtinutd de membrana 0,5wt.% TiO2 Anatas. Diferenta dintre cele doua
membrane este relativ mica, membrana cu Rultil inregistrand o crestere de doar 6,682 %. Totusi,
putem conclude ca o concentratie de 0,5wt.% nanoparticule de dioxid de titan, indiferent de
structura cristalina, ofera cele mai bune performante ale membranelor nanocompozite.

Tabel 5.2. Analiza performantei totale a membranelor
rezultate in urma inglobarii nanoparticulelor de dioxid de titan

Membrana Indice de Performanta
Martor 0,528
0,1wt.% TiO2 Rutil 0,765
0,5wt.% TiO2 Rutil 0,926
1wt.% TiO2 Ruitil 0,850
0,1wt.% TiO2 Anatas 0,725
0,5wt.% TiO2 Anatas 0,868
1wt.% TiO2 Anatas 0,833

5.2. Determinare proprietatilor membranelor rezultate in urma inglobarii nanomaterialelor
de oxid de zinc de forme diferite

5.2.1. Teste de permeatie
5.2.1.2. Permeabilitatea membranelor

Dupa cum se poate observa, permeabilitatea cea mai scazuta este atinsa de
membrana martor, cu o valoare de 14,6Lm2h"bar?. Inglobarea de nanofire de oxid de zinc
produce o crestere a permeabilitatii cu 89,16%, in timp ce membranele nanocompozite
modificate prin adaos de nanoparticule exercitd o crestere a permeabilitatii cu 207,19% mai
mare decat membrana neaditivata.
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Figura 5.12. Permeabilitatile membranelor martor si nanocompozite cu adaos de nanofire si
nanoparticule de oxid de zinc

5.2.2. Gradul de retinere al membranelor studiate

Modificarea membranelor prin adaos de nanofire a produs o crestere a gradului de
retinere cu 5,11% iar in cazul membranelor cu nanoparticule de ZnO s-a observat o crestere a
retinerii cu 5,68%, fata de membrana martor.
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Figura 5.13. Gradul de retinere al colorantului Rosu de Congo pentru membranele martor si
nanocompozite cu adaos de nanofire si nanoparticule de oxid de zinc

5.2.3. Studiul gradului de colmatare al membranelor
5.2.3.1. Fluxul relativ al membranelor

In Figura 5.14 se poate observa cd membrana martor este mai predispusa la ancrasare
comparativ cu membranele nanocompozite. Datorita caracterului hidrofob al membranei martor, este
usor de inteles ca in timpul filtrarii colorantului Rosu de Congo, contaminantul creeaza o legatura
hidrofoba colorant-polimer.

Cresterea hidrofilicitati membranelor nanocompozite, precum si schimbarile in
rugozitate au condus la imbunatatirea rezistentei la ancrasare a acestora.
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Figura 5.14. Studiul ancrasarii prin calculul fluxurilor relative ale membranelor martor si
nanocompozite modificate cu 0,5wt.% nanofire si nanoparticule de oxid de zinc

5.2.3.2. Pierdere relativa a fluxului membranelor

Pierderea relativa a fluxului reprezintda o metoda simpla de a observa scaderea
procentuala a fluxului de retinere comparativ cu fluxul stabil de apa distilata. Figura 5.15 prezinta
pierderile relative ale fluxurilor produse de membranele martor si de cele modificate cu
nanomateriale. Se poate observa ca, datoritd naturii mai putin hidrofile, membrana fara
nanoparticule prezinta cea mai ridicata ancrasare, in timp ce tendinta de ancrasare scade datorita
prezentei nanomaterialelor pe suprafata membranelor.
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Figura 5.15. Pierderile relative ale fluxului membranelor martor si nanocompozite cu adaos
de nanofire si nanoparticule de oxid de zinc in urma efectuarii testului de retinere al
colorantului Rosu de Congo, concentratie 10 ppm

5.2.4. Proprietatile mecanice ale membranelor studiate
5.2.4.2. Alungirea la rupere si rezistenta la rupere

Asa cum se poate observa in Figura 5.17, alungirea la rupere a membranelor cu
nanoparticule adaugate produce o crestere de la 28,879 mm (membrana martor) la 31,318 mm.
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Figura 5.17. Alungirile la rupere ale Figura 5.18. Rezistentele la rupere ale
membranelor martor si nanocompozite cu membranelor martor si nanocompozite cu
adaos de nanofire si nanoparticule de oxid de adaos de nanofire si nanoparticule de oxid de
zinc. Linia-punct reprezinta alungirea la zinc. Linia-punct reprezinta rezistenta la
rupere a stratului suport. Deviatia standard rupere a stratului suport. Deviatia standard
strat suport: +1,258 strat suport:+1,789

Diferentele de dimensiune (in special lungime) dintre nanoparticule si nanofire sunt
responsabile pentru rezultatele distincte ale membranelor formate. Lungimea mai mare a
nanofirelor asigura legaturi mai numeroase dintre nanostructuri si lanturile polimerice, ceea ce
inseamna ca transferul de energie de la polimer la nanofir este mai ridicat, iar alungirea este
neschimbata. In cazul nanoparticulelor, membranele aferente prezintd o alungire mai ridicats,
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ceea ce inseamna ca acestea absorb energia produsa in urma tractiunii mecanice dar produc, in
acelasi timp, si o deformatie plastica mai mare fara ruperea probei.

Cresterea rezistentei la rupere (Figura 5.18) a membranelor cu adaos de 0,5wt.%
nanofire ZnO poate fi explicata prin crearea unui transfer bun al incarcarii de la matrice la
nanofire, iar datorita lungimii ridicate ale nanofirelor (300nm) acestea pot conduce la o distributie
a stresului mult mai uniforma, ceea ce poate minimiza aparitia de zone cu stres ridicat [279].
Echilibrul dintre rezistenta la rupere si alungirea la rupere este realizat de membrana cu adaos
de nanoparticule de oxid de zinc.

5.2.4.3. Modulul de elasticitate
Compatibilitatea dintre nanofire si matricea polimerica foarte buna a rezultat in formarea
unei membrane cu cele mai bune proprietati mecanice.
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Figura 5.19. Modulul de elasticitate al membranelor martor si cu adaos de nanofire si

nanoparticule de oxid de zinc. Linia-punct reprezinta modulul de elasticitate al stratului suport.
Deviatia standard strat suport +46,169

Asa cum se poate observa in Figura 5.19, valoarea cea mai ridicatd a modulului de
elasticitate a fost determinata pentru membrana cu adaos de 0,5wt.% nanofire ZnO, cu o crestere
mai mare cu 68,85 % decat membrana martor si o crestere mai mare cu 22,02 % comparativ cu
membrana cu adaos de nanoparticule de oxid de zinc.

5.2.5. Determinarea performantelor totale ale membranelor

Tabelul 5.4 prezintda rapoartele dintre ariile reale produse de performantele
membranelor si aria ideald a performantelor. Datoritéd dimensiunii mai mici si a suprafetei active
mai mari, nanoparticulele de oxid de zinc au influentat pozitiv cel mai mult proprietatile generale
ale membranelor.

Tabel 5.4. Indicele de performanta al membranelor al membranelor martor si al
membranelor modificate prin adaos de nanomateriale de oxid de zinc

Membrana Indice de performanta
Martor 0,516
0,5wt.% Nanofire ZnO 0,738
0,5wt.% Nanoparticule ZnO 0,953
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5.3. Analiza influentei dimensiunii nanoparticulelor de oxid de zinc asupra proprietatilor
membranelor

5.3.1. Teste de permeatie al membranelor studiate
5.3.1.2. Permeabilitatea membranelor

In Figura 5.22 sunt expuse valorile permeabilititilor aferente membranelor studiate. Cea
mai mica valoare a fost obtinutd de membrana fara nanoparticule, 14,6Lm>hbar?, fiind
influentata in special de numarul redus de pori de pe suprafata. Cea mai slaba influenta asupra
membranelor nanocompozite a fost indusa de nanoparticulele de oxid de zinc cu dimensiunea de
100nm, inregistrand o crestere maxima cu 97,95% corespunzator membranelor cu adaos de
0,5wt.% ZnO 100nm.
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Figura 5.22. Permeabilitatile membranei martor si ale membranelor cu adaos de
nanoparticule de diferite dimensiuni si concentratii. Linia intrerupta reprezinta permeabilitatea
membranei martor. Deviatia standard pentru membrana martor este +3.387

In cazul membranelor modificate prin adaugarea de nanoparticule de dimensiune 50nm,
se poate observa cea mai notabild modificare a permeabilitatii. Astfel, membrana cu adaos de
0,5wt.% ZnO 50nm a obtinut o crestere de aproximativ 207% comparativ cu membrana martor.
Scaderea dimensiunii nanoparticulelor de la 50nm la 14nm a rezultat in producerea unei
permeabilitati mai mici, membranele cu adaos de 25nm si 14nm inregistrand o crestere a
permeabilitatii doar cu 133,56% si 120,55%, respectiv. Aceste rezultate sunt in conformitate cu
dimensiunile porilor rezultate in urma modificarilor prin inglobarea nanoparticulelor de oxid de
zinc in matricea polimerica, observate Tn micrografile SEM de suprafata ale acestora (Capitolul
IV, Figurile 4.27-4.29), dar si de rezultatele porozitatilor (Capitolul IV, Figura 4.37).

5.3.2. Gradul de retinere al colorantului Rosu de Congo

Membrana martor a inregistrat o retinere de 92,34 %, fiind cea mai mica valoare dintre
membranele studiate. Gradul de retinere creste concomitent cu concentratia de nanoparticule
de oxid de zinc. Cu toate ca inglobarea unei concentratii de 1wt.% nanoparticule ZnO a condus
la scaderea permeabilitatii si a fluxului de apa distilatd comparativ cu membranele modificate
cu 0,5wt.% ZnO, in testele de retinere a colorantului Rosu de Congo, membranele de
concentratie ridicatd de nanoparticule prezinta cele mai ridicate valori. Membrana cu adaos
1wt.% ZnO 50nm a produs o retinere de 98,93 %, ceea ce este clasificatd ca membrana cu cel
mai mare grad de retentie. Membranele cu adaos de ZnO 25nm si 14nm au inregistrat un
grad de retinere mai scazut decat membranele modificate cu nanoparticule de dimensiunea
de 50nm. in acelasi timp, prin analiza deviatiei standard a acestor membrane, se poate
observa un interval foarte ridicat, ceea ce denota prezenta de pori neregulati.
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Figura 5.23. Gradele de retinere a colorantului Rosu de Congo al membranei martor si ale
membranelor cu adaos de nanoparticule de diferite dimensiuni si concentratii. Linia intrerupta
reprezinta gradul de retinere obtinut de membrana martor. Deviatia standard pentru membrana
martor este +2,877

5.3.3. Studiul privind gradul de colmatare al membranelor

Gradul de ancrasare al membranelor poate fi studiat prin metoda fluxului relativ si a
pierderii relative a fluxului. Prima metoda ofera informatii despre comportamentul ancrasarii in
timpul filtrarii solutiei de Rosu de Congo, in timp ce a doua metoda analizeaza procentual
ancrasarea produsa la sfarsitul filtrarii colorantului.

5.3.3.1. Fluxul relativ

Un flux relativ ridicat poate fi inteles ca abilitatea membranei de a rezista mai bine la
ancrasare. Scaderea fluxului relativ reprezintd o crestere a ancrasarii membranelor. Membrana
fara nanoparticule a prezentat cea mai slaba rezistenta la ancrasare datoritd absorbtiei ridicate
dintre polimer si contaminant. Prezenta nanoparticulelor a condus la un control mai bun al
ancrasarii. Luandu-se in considerare investigarea influentei concentratiilor de nanoparticule de
oxid de zinc, se poate observa o crestere a fluxului relativ pana la 0,5wt.% ZnO (Figura 5.24.b).
Accentuarea ancrasarii la concentratia de 1wt.% a nanoparticulelor adaugate in membrane
(Figura 5.24.c) este guvernata de cresterea rugozitatii de suprafata, chiar daca au fost
inregistrate unghiuri de contact mai mici fatd de concentratiile de 0,1wt.% si 0,5wt.
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Figura 5.24. Studiul ancrasarii membranelor prin metoda fluxului relativ al membranei martor
si ale membranelor cu adaos de nanoparticule de diferite dimensiuni si
concentratii de 0,1wt.% (a), 0,5wt.% (b) si 1wt.% (c)
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in analiza tendintei de ancrasare in functie de dimensiunea nanoparticulelor, se poate
observa ca rezistenta la ancrasare cea mai mica este aferentda membranelor cu ZnO 100nm,
indiferent de concentratie. Membranele cu adaos de nanoparticule cu dimensiunile de 50nm si
25nm au obtinut cele mai bune rezultate ale fluxului relativ. lerarhizarea nanoparticulelor in functie
de influenta pozitivd a dimensiunii acestora oferita membranelor este ordinea Onm (fara
nanoparticule) < 100nm < 14nm < 50nm < 25nm.

5.3.3.2. Pierderea relativa a fluxului

Membranele cu adaos de nanoparticule de 100nm au suferit cel mai mare grad de
ancrasare, cu o pierdere relativa a fluxului de 45,445%, aceste valori sunt prezentate in Figura
5.25. Scaderea dimensiunii nanoparticulelor a condus la scaderea tendintei de ancrasare, cea
mai mica valoare fiind inregistratda de membrana cu adaos de 0,5wt.% ZnO 25nm, si anume
27,631%. Pierderea relativa a fluxului este mai mare in cazul membranelor cu adaos de 1wt.% si
poate fi corelata cu cresterea rugozitatii de suprafata.
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Figura 5.25. Studiul gradului de ancrasare al membranelor cu adaos de nanoparticule de
Zn0 de dimensiuni si concentratii diferite. Linia intrerupta reprezinta pierderea relativa a
fluxului pentru membrana martor. Deviatia standard membrana martor: £1,968

5.3.4. Proprietatile mecanice ale membranelor studiate

Investigatiile privind parametrii mecanici precum rezistenta la tractiune, alungirea la
rupere si modulul de elasticitate ofera predictii folositoare privind capabilitdtile membranelor de a
rezista la solicitari de intindere, deformari plastice si de rezistenta la modificarile dimensionale ce
vor interveni in cazul aplicatiilor industriale sub conditii de functionare dure [138].

Cu toate céa acesti parametrii nu sunt corelati in mod direct cu fluxul de permeat sau
gradul de retinere, au dovedit a fi de valoare pe durate lungi de solicitare a membranelor [422].

5.3.4.2. Alungirea larupere

Figura 5.27 prezintd alungirile la rupere specifice membranelor martor si
nanocompozite. Se poate observa ca alungirea cea mai mare este atribuitd membranei cu
0,5wt.% ZnO 50nm. Important de precizat este faptul ca alungirea la rupere a membranelor cu
adaos de ZnO 100nm creste concomitent cu concentratia de nanoparticule, in timp ce in cazul
membranelor ce contin nanoparticule de dimensiuni mai mici se observa o tendinta inversa.
Alungirile la rupere produse de membranele modificate cu 0,1wt.% si 0,5wt.% oxid de zinc si
dimensiunile de 25nm si 14nm nu difera de membrana fara nanoparticule, aceste
comportamente fiind interdependente cu legatura relativ slaba dintre matricea polimerica si
nanoparticule.
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Figura 5.27. Alungirile la rupere ale membranelor cu adaos de nanoparticule de ZnO de
diferite dimensiuni si concentratii. Linia intrerupta reprezinta alungirea la rupere a membranei
martor, cu deviatia standard de +3,961. Linia-punct reprezinta alungirea la rupere a stratului
suport, cu o deviatie standard de £1,258

5.3.4.3. Rezistenta la rupere

Analizand Figura 5.28, compatibilitatea mai ridicata dintre nanoparticulele de
dimensiuni de 50nm si 25nm cu matricea polimerica a condus la crearea unei legaturi puternice,
ceea ce rezultd in nevoia de mai multd energie pentru ruperea legaturilor dintre ZnO si PSf,
conducéand la imbunatétirea proprietatilor mecanice. In cazul membranelor cu adaos de ZnO
de 50nm, rezistenta la rupere creste in cazul membranelor cu inglobare de nanoparticule pana
la concentratia de 0,5wt. %, urmat apoi de scaderea rezistentei la rupere a membranelor cu
1Wt.% ZnO. In cazul studiului de fata, micrografile SEM nu permlt identificarea certa a unor
aglomerari masive de nanoparticule (poate cu exceptia concentratiilor celor mai mari) iar daca
acestea ar exista ar trebui ca toate membranele modificate cu 1wt.% nanoparticule (indiferent
de dimensiunea acestor nanoparticule) sa prezinte alungiri la rupere mai mici decéat cele
prezentate de membranele martor.
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Figura 5.28. Rezistentele la rupere ale membranelor cu adaos de nanoparticule de oxid de
zinc de diferite dimensiuni si concentratii. Linia intrerupta reprezinta rezistenta la rupere a
membranei martor, cu deviatia standard de +1,601. Linia-punct reprezinta rezistenta la rupere a
stratului suport, cu o deviatie standard de +1,789
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5.3.4.4. Modulul de elasticitate

In Figura 5.29 se poate observa ca in cazul membranelor modificate cu nanoparticule
cu dimensiuni mari (100nm si 50nm) modulul de elasticitate creste concomitent cu concentratia
prezentda in matricea membranelor. Pentru membranele cu adaos de nanoparticule de
dimensiuni mici (25nm si 14nm), cresterea concentratiei conduce la colapsul membranelor,
manifestata prin scaderea modulului de elasticitate. Acest declin poate fi cauzat de tendinta
ridicata de a forma aglomerari severe, ceea ce afecteaza dispersia uniforma a stresului mecanic
si conduce la crearea de zone sensibile si care nu este suficient de clar evidentiata in
micrografile SEM. In schimb, pare mai aproape de realitate ipoteza incapsularii
nanoparticulelor de dimensiuni mari (asigurarea unui minim al potentialului). Cel mai mare
modul de elasticitate a fost inregistrat de membrana cu adaos de 1wt.% ZnO 50nm.
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Figura 5.29. Modulul de elasticitate al membranelor cu adaos de nanoparticule de oxid de
zinc de diferite dimensiuni si concentratii. Linia intrerupta reprezintd modulul de elasticitate al
membranei martor, cu deviatia standard de +32,201. Linia-punct reprezinta modulul de
elasticitate al stratului suport, cu o deviatie standard de +46,169

5.3.5. Performanta totala a membranelor studiate

Analizand coeficientul de performanta al membranelor studiate, membranele cu adaos
de 0,5wt.% ZnO 50nm prezinta cel mai mare indice de performanta, ceea ce inseamna ca
nanoparticulele de dimensiune de 50nm au un impact pozitiv asupra proprietatilor membranare.

Tabel 5.6. Indicele de performantéd al membranelor in functie de
concentratia si dimensiunea nanoparticulelor de oxid de zinc

Membrana Indice de performanta

Martor 0,491
0,1wt.% ZnO 100nm 0,623
0,5wt.% ZnO 100nm 0,702
1wt.% ZnO 100nm 0,689
0,1wt.% ZnO 50nm 0,730
0,5wt.% ZnO 50nm 0,966
1wt.% ZnO 50nm 0,834
0,1wt.% ZnO 25nm 0,831
0,5wt.% ZnO 25nm 0,875
Iwt.% ZnO 25nm 0,779
0,1wt.% ZnO 14nm 0,771
0,5wt.% ZnO 14nm 0,775
1wt.% ZnO 14nm 0,709
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5.4. Concluzii partiale

Inglobarea nanoparticulelor de TiO> si ZnO si a nanofirelor de ZnO in solutia polimerica
a rezultat in producerea membranelor nanocompozite cu proprietati superioare membranei pure.

Toate nanomaterialele studiate (Nanoparticule de TiO2 Rutil si Anatas, Nanofire si
Nanoparticule de Oxid de zinc, nanoparticule de Oxid de zinc cu dimensiunile 100nm, 50nm,
25nm si 14nm) au dovedit potential maxim la o concentratie de 0,5wt.% adaugat in solutia
polimerica destinata formarii membranelor. Cresterea concentratiei pana la 1wt.% in matricea
membranard a condus la scaderea performantelor, acordul unitar in domeniul membranar al
acestui fenomen fiind atribuit blocarii porilor cu nanomateriale sau aglomerari de nanomateriale.

Din analizele performantelor generale realizate in cadrul acestui studiu privind influenta
inglobarilor de 0,1wt.%, 0,5wt.% si 1wt.% TiO2 Rutil si Anatas, s-a determinat ca membrana cu
adaos de 0,5wt.% TiO2 Rutil prezintd o imbunatatire superioara comparativ cu restul de
membrane. Cu toate ca membranele cu adaos de nanoparticulele cu structura cristalina Rutil au
prezentat performante ridicate, diferenta este totusi foarte mica, si anume cu aproximativ 6 % mai
mare decat membranele modificate prin adaugarea de nanoparticule de TiO, Anatas.

II. Membrana cu cele mai bune performante generale a fost cea cu adaos de
nanoparticule, prezentand o optimizare mai mare cu 84,689 % decat membrana pura si 29,133
% mai mare comparativ cu membrana cu 0,5wt.% nanofire ZnO.

[ll. Cel mai important parametru in studiul influentei nanoparticulelor asupra proprietatii
membranelor este alegerea dimensiunii optime de ZnO. In urma inglobarii nanoparticulelor de
dimensiuni diferite (100nm, 50nm, 25nm si 14nm) s-au format membrane cu proprietatile
structurale si de performanta diferite in comparatie cu membrana de referinta.

n urma determinarii celei mai bune membrane din punctul de vedere al concentratiei si
al dimensiunii de nanoparticule inglobate, prin calculul indicelui de performanta, a reiesit ca o
concentratie de 0,5wt.% si o dimensiune de 50nm a nanoparticulelor a rezultat in formarea unei
membrane nanocompozite cu cea mai buna performanta comparativ cu cele studiate.
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CAPITOLUL VI

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PROPRII SI DIRECTII NOI DE CERCETARE

6.1. Concluzii generale

In cadrul tezei de cercetare s-a urmarit influenta unor parametrii de fabricare a
membranelor nanocompozite destinate tratarii apelor uzate, caracterizarea membranelor din
punctul de vedere morfologic si structural, precum si determinarea proprietatilor de permeatie,
controlul ancrasarii si studiul proprietatilor mecanice privind membranele obtinute.

Membranele acestui studiu au fost obtinute prin tehnica inversiei de faze, metoda
imersarii filmelor subtiri din solutii polimerice in baia de coagulare compusa din apa distilata.
Solutiile polimerice au constat intr-un raport invariabil PS.NMP (1:3). Parametrii de interes ai
acestui studiu folositi pentru modificarea membranelor au fost adaosul de nanoparticule de TiO2
cu structuri cristaline diferite (Rutil, Anatas) cu concentratii diferite (0,1wt.%, 0,5wt.% si 1wt.%),
forma nanomaterialului de ZnO (nanofire, nanoparticule) si variatia dimensiunii nanoparticulelor
de oxid de zinc (100, 50, 25 si 14nm) cu concentratii diferite (0,1wt.%, 0,5wt.% si 1wt.%).

Ca o concluzie generala, in cazul tuturor nanoparticulelor studiate, performantele
membranelor nanocompozite au fost dependente de concentratia acestora inglobata in matricele
polimerice. Tn cazul permeabilitatii, a fluxului de apa distilati si a gradului de ancrasare, s-a
determinat experimental ca acestea au crescut pana la concentratia de 0,5wt.% nanoparticule,
iar la concentratii de pana la 1wt.%, tendinta acestora a fost de scadere.

. Tn urma modificarii membranelor prin adaosul de nanoparticule de dioxid de titan cu
structurile cristaine Rutil si Anatas, pot fi evidentiate urmatoarele concluzii:

1. S-au observat modificari substantiale din punctul de vedere al structurii, cele mai
notabile fiind cresterea numarului de pori, scaderea in dimensiune al acestora si cresterea
porozitatii in sectiunea membranelor modificate. Aceste caracteristici au fost corelate cu
cresterea permeabilitatii si a fluxului de apa ale membranelor nanocompozite, comparativ cu
membrana martor.

2. Gradul de retinere al colorantului Rosu de Congo atins de membranele
nanocompozite a fost peste 95 %, valoarea acesteia fiind direct proportionala cu procentul masic
inglobat de nanoparticule, rezultate sunt confirmate de analizele micrografiilor SEM de suprafata.
Diferentele produse de structurile cristaline ale nanoparticulelor in performanta membranelor nu
au fost semnificative.

3. Testele mecanice au aratat un impact pozitiv al nanoparticulelor asupra integritatii
membranelor. Toate membranele nanocompozite au prezentat proprietati mecanice superioare
membranei pure. Din punctul de vedere al structurii cristaline ale nanoparticulelor a reiesit ca
membranele cu adaos de TiO2 Anatas au obtinut rezistentele si alungirile la rupere cele mai
ridicate. Modulul de elasticitate si gradul de compactare nu au prezentat diferente pronuntate
intre membranele nanocompozite.

4. Din performanta totald calculatd pentru fiecare membrana in parte a reiesit ca
diferenta dintre formele cristaline ale nanoparticulelor de TiO2 nu a fost pronuntata, imbunatatirea
membranelor in urma inglobarii a 0,5wt.% TiO- Rutil fiind mai mare cu 6 % decat membrana cu
0,5wt.% TiO, Anatas.

5. Putem conclude ca rolul structurii cristaline in obtinerea unei membrane cu proprietati
optime nu poate fi luat in considerare, cel putin cand se discuta despre structurile cristaline ale
dioxidului de titan.

Il. Tn studiul influentei tipului de nanomaterial in functie de forma, sunt evidentiate
urmatoarele concluzii:

1. Adaugarea nanoparticulelor si a nanofirelor de oxid de zinc in solutia polimerica a
condus la cresterea porozitatii de suprafata, cea mai accentuata fiind produsa de nanoparticule.
Dovada acestor caracteristici este confirmatd de valorile ridicate ale fluxului de apa si a
permeabilitatii, Tn care membrana cu nanoparticule a inregistrat o crestere a fluxului de 207 %
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comparativ cu membrana martor, si aproximativ 55 % mai mare decat membrana modificata cu
nanofire de ZnO. Aceste rezultate sunt confirmate si de porozitatile calculate, unde porozitatea
este direct proportionala cu fluxul si permeabilitatea de apa distilata.

2. Gradul de retinere al membranelor creste datoritd prezentei nanomaterialelor in
structura membranelor, cea mai evidenta retinere fiind a membranei cu adaos de nanoparticule.

3. Din analizele comportamentului la tractiunea mecanica au reiesit ca nanofirele de oxid de
zinc, utilizate ca agent de modificare a membranelor, a oferit acestora proprietatile cele mai bune la
tractiune, cu valori superioare comparativ cu membranele martor si cu adaos de nanoparticule.

4. Membrana cu cele mai bune performante generale a fost cea cu adaos de
nanoparticule, prezentand o optimizare mai mare cu 84,689 % decat membrana pura si 29,133
% comparativ cu membrana cu 0,5wt.% nanofire ZnO.

5. Datorita interactiunii mari mari dintre nanoparticule si matricea polimerica a
membranei, din punctul de vedere al formei nanomaterialului putem conclude ca alegerea ideala
pentru optimizarea proceselor membranare este prin introducerea formei de nanoparticula in
structura membranelor.

[ll. Din studiul influentei dimensiunii de nanoparticule asupra membranelor
nanocompozite au rezultat urmatoarele concluzii:

1. Valorile cele mai mari ale permeabilitatii si fluxului de apa distilata au fost obtinute de
membrana cu adaos de nanoparticulele cu dimensiunea de 50nm si concentratia de 0,5wt.%.

2. Gradul de retinere a depasit pragul de 95 %, indiferent de concentratia sau
dimensiunea nanoparticulelor adaugata in fabricarea membranelor.

3. Din determinarea proprietatii mecanice a membranelor, rezultatele au aratat ca
valorile alungiri la rupere, a rezistentei la rupere si a modulului de elasticitate au crescut in cazul
membranelor cu adaos de 100nm si 50nm iar scaderea suplimentara a dimensiunii
nanoparticulelor a condus la declinul acestor parametrii. Gradul de compactare este direct
proportional cu performantele rezultate in urma testelor mecanice de tractiune.

4. Tn urma determinarii celei mai bune membrane din punctul de vedere al concentratiei
si al dimensiunii de nanoparticule inglobate, prin calculul indicelui de performanta, a reiesit ca o
concentratie de 0,5wt.% si o dimensiune de 50nm a nanoparticulelor a rezultat in formarea unei
membrane nanocompozite cu cea mai buna performanta comparativ cu cele studiate.

6.2. Contributii originale

Analiza tendintelor actuale privind evolutia cercetarilor in tehnologia de fabricare a
membranelor nanocompozite de tratare a apei, prin elaborarea unui studiu bibliografic detaliat.

Abordarea temei de cercetare de fata a fost realizata in cadrul unei directii de cercetare
inca in dezvoltare in Romania privind obtinerea si caracterizarea membranelor polimerice cu
matrice mixta utilizate in purificarea apelor uzate.

Scopul principal al lucrarii de cercetare este reprezentat de studiul influentei tipului si a
dimensiunii nanoparticulelor asupra membranelor de concentratie mare de polisulfona (25wt.%).

Infirmarea rolului structurii cristaline ale nanoparticulelor de dioxid de titan in optimizarea
proceselor membranare. Similaritatea performantelor rezultate, in urma inglobarii in matricea
membranelor a nanoparticulelor de dioxid de titan cu structuri cristaline diferite, este indeajuns
de mare pentru a nu fi luata in considerare in fabricarea membranelor.

Identificarea formei optime a nanomaterialelor destinata modificarii membranelor si
analiza proprietatilor mecanice ale acestora.

Determinarea dimensiunii si a concentratiei optime de nanoparticule de oxid de zinc
necesara eficientizarii membranelor polimerice de concentratie 25wt.% Polisulfona.

Alegerea intervalului de concentratii de nanoparticule pentru studiul influentei acestora
asupra proprietatilor generale a membranelor a rezultat in examinarea atat a cresterii cat si a
declinului performantei membranelor, lucru de dorit in identificarea rapida a amprentei pozitive si
negative a nanoparticulelor in matricea polimerica.

Proprietatile rezultate Th urma experimentelor desfasurate, precum permeatia, retinerea,
gradul de ancrasare si cele mecanice, au fost corelate cu caracterizarile morfologice, structurale
si compozitionale a membranelor.
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Folosirea conceptului de indice de performanta ofera valoare membranelor studiate.
Acest instrument de clasificare a membranelor in functie de performantele urmarite este o metoda
precisa in gasirea membranei optime, precum si de observatie al progresului comparativ cu
membrana de referinta.

6.3. Directii noi de cercetare

Studiul prezentat in teza actuala va fi directionat spre urmatoarele planuri de cercetare:

1. Determinarea performantei membranelor in tratarea apelor uzate si in purificarea
apelor naturale;

2. Analiza proprietatilor de permeatie ale membranelor obtinute si in regim cross-flow;

3. Studiul influentei altor tipuri de nanomateriale, in special nanoparticulele ce au in
componenta gruparea —OH, pentru a creste caracterul hidrofil al membranei,

4. Studiul influentei biopolimerilor de ordin nanometric (ex. nanoceluloza) asupra
proprietatilor membranelor;

5. Stabilirea influentei nanomaterialelor, studiate in aceasta teza, asupra proprietatilor
altor polimeri utilizati pentru producerea membranelor (ex. PVDF, CA etc.) in aceleasi conditii de
fabricatie;

6. Studierea influentei diferitelor solutii de curatare chimica speciale (NaOH, HCI, NaOCl,
Acetona etc.) dar si de curatare fizica asupra performantei pe termen lung a membranelor utilizate
n filtrarea apelor uzate;

7. Modificarea nanomaterialelor pentru a le oferi o stabilitate mai ridicata in solutia de
polimer;

8. Crearea membranelor utilizate in tratarea apelor uzate prin intermediul tehnologiei de
imprimare 3D.
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7. Stefan Cétélin PINTILIE, Marius BODOR, Andreea Liliana LAZAR, lulian Gabriel
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Publicatii in jurnale indexate in baze de date internationale (BDI)

1. Laurentia Geanina TIRON, Maria VLAD, Stefan Cétalin PINTILIE, Stefan BALTA,
RESEARCH ON OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC MEMBRANES
FOR WASTEWATER TREATMENT, The Annals Of “Dunarea De Jos” University Of Galati
Fascicle Ix. Metallurgy And Materials Science, 2 (2016) 9-13, ISSN 1453 — 083X;

Lucrari prezentate la Conferinte si Workshop-uri

Participare Workshop:

1. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Catélin PINTILIE, Maria VLAD, Stefan BALTA, THE
INFLUENCE OF POLYVINILPYRROLIDONE ON THE PERMEATION PROPERTIES OF
POLYSULFONE MEMBRANES "Ecotehnologii ih ingineria materialelor/Tehnologii fara reziduuri"
(prezentare orala), Mai 2017;

2. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Cétélin PINTILIE, Maria VLAD, Stefan BALTA,
INFLUENCE OF POLYMER CASTING THICKNESS ON THE MEMBRANE PROPERTIES,
"Best Available Technologies for Environmental Protection and Safety at Work in Materials
Engineering" (poster), Noiembrie 2017;

3. Stefan Catélin PINTILIE, Laurentia Geanina TIRON (PINTILIE), Stefan BALTA, lulian
Gabriel BIRSAN, CERCETARI PRIVIND FILTRAREA APElI DE DUNARE UTILIZAND
PROCESE MEMBRANARE, "Cele mai bune tehnologii pentru protectia mediului si siguranta
muncii Tn ingineria materialelor" (poster), Noiembrie 2017;
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1. Laurentia Geanina Tiron, Maria VLAD, Stefan Céatalin PINTILIE, Stefan BALTA,
RESEARCH ON OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC MEMBRANES
FOR WASTEWATER TREATMENT, Scientific Conference of the Doctoral Schools SCDS -
UDJG 2016, Universitatea ,Dunarea de Jos”, Galati (prezentare orala), lunie 2016;

2. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Cétalin PINTILIE, Stefan BALTA, Maria VLAD,
INFLUENCE OF POLYMER CASTING THICKNESS ON THE MEMBRANE PROPERTIES,
Scientific Conference of the Doctoral Schools CDS — UDJG 2017, Universitatea ,Dunarea de
Jos”, Galati (prezentare orald), lunie 2017;

3. Stefan Catalin PINTILIE, Laurentia Geanina TIRON, Andreea Liliana LAZAR, Stefan
BALTA, lulian Gabriel BIRSAN, Maria VLAD, Vasile BASLIU, INFLUENCE OF ACTIVATED
CARBON BLENDED IN POLYSULFONE MATRIX MEMBRANE USED IN WASTEWATER
TREATMENT, Scientific Conference of Doctoral Schools CDS — UDJG 2017, Universitatea
,Dunarea de Jos”, Galati (prezentare orala), lunie 2017;

4. Stefan Catalin PINTILIE, Laurentia Geanina TIRON, Maria VLAD, lulian Gabriel BIRSAN,
Stefan BALTA, LIGHT TRANSMISSION ANALYSIS ON PHASE INVERSION MEMBRANES
USING SMARTPHONE LIGHT SENSOR, Scientific Conference of Doctoral Schools CDS — UDJG
2018, Universitatea ,Dunarea de Jos”, Galati (prezentare orala), lunie 2018.

Participare la Conferinte Internationale:

1. Laurentia Geanina TIRON, Maria VLAD, Stefan Cétalin PINTILIE, Stefan BALTA,
INFLUNCE OF FACTORS FROM THE MANUFACTURING PROCESS ON THE PROPERTIES
OF POLYMERIC MEMBRANES USED IN WASTEWATER TREATMENT, 3rd International
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THE INFLUENCE OF NANOPARTICLE TYPE AND SIZE ON THE COMPOSITE POLYMERIC
MEMBRANES, International Conference New Trends In Environmental And Materials
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Stefan BALTA, THE INFLUENCE OF MANUFACTURING FACTORS ON THE POLYSULFONE
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lulian - Gabriel BIRSAN, Stefan BALTA, THE INFLUENCE OF NANOPARTICLE TYPE ON THE
ORGANIC-INORGANIC MEMBRANES USED FOR WASTEWATER TREATMENT, 3rd International
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6. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Cé&talin PINTILIE, Andreea Liliana LAZAR, Maria
VLAD, Stefan BALTA, Marius BODOR, INFLUENCE OF POLYMER CONCENTRATION ON
MEMBRANE PERFORMANCE IN WASTEWATER TREATMENT, 29th European Symposium
on Applied Thermodynamics — ESAT 2017, Bucuresti (poster), Mai 2017,

7. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Catéalin PINTILIE, Maria VLAD, lulian - Gabriel
BIRSAN, Stefan BALTA, CHARACTERIZATION OF POLYSULFONE MEMBRANES
PREPARED WITH THERMALLY INDUCED PHASE SEPARATION TECHNIQUE, International
Conference on Innovative Research, lasi (prezentare orala), Mai 2017

8. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Céatalin PINTILIE, Maria VLAD, Stefan BALTA,
Andreea Liliana LAZAR, THE INFLUENCE OF THE POLYSULFONE CONCENTRATION ON
MEMBRANE RETENTION PROPERTIES, 17th International Multidisciplinary Scientific
GeoConference SGEM 2017, Bulgaria (poster), lunie 2017,

9. Stefan Catalin PINTILIE, Laurentia Geanina TIRON, Andreea Liliana LAZAR, lulian
Gabriel BIRSAN, Stefan BALTA, NANOPARTICLE EMBEDDED MIXED MATRIX PSf
MEMBRANES CHARACTERIZATION AND MEMBRANE PERFORMANCE, 17th International
Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2017, Bulgaria (poster), lunie 2017;

10. Laurentia Geanina TIRON, Stefan Catalin PINTILIE, Stefan BALTA, Maria VLAD,
RESEARCH ON MEMBRANES WITH DIFFERENT THICKNESSES AND CONCENTRATIONS
OF POLYSULFONE WITH APPLICATION ON WASTEWATER TREATMENT, 4rd International
Conference New Trends In Environmental And Materials Engineering - TEME 2017, Galati
(prezentare orala), Octombrie 2017,

11. Stefan Catalin PINTILIE, Laurentia Geanina TIRON, Andreea Liliana LAZAR, Stefan
BALTA, lulian Gabriel BIRSAN, PERFORMANCE OF [PAC/Psf]-MIXED MATRIX MEMBRANE
USED IN DYE WASTEWATER TREATMENT, 4rd International Conference New Trends In
Environmental And Materials Engineering - TEME 2017, Galati (prezentare orala), Octombrie 2017;

12. lonut MIHALACHE, Stefan Cétélin PINTILIE, Eliza DANAILA, lulian Gabriel BIRSAN,
Stefan BALTA, RESEARCH REGARDING MEMBRANE FILTRATION CAPACITY OF WATER
COLLECTED FROM SIRET RIVER, International Conference on Innovative Research —
Euroinvent ICIR 2018 lasi (prezentare orala), Mai 2018;

13. Stefan Catalin PINTILIE, Marius BODOR, Andreea Liliana LAZAR, lulian Gabriel
BiRSAN, Stefan BALTA, STUDIES ON DANUBE WATER FILTRATION PERFORMANCE OF
NANOCOMPOSITE ULTRAFILTRATION MEMBRANES, 18th International Multidisciplinary
Scientific GeoConference-SGEM 2018, Bulgaria (prezentare orald), lulie 2018.

14. Stefan Catédlin Pintilie, Eliza Danaila, Andreea Liliana Lazar, lulian-Gabriel Birsan,
Stefan Baltd, SHAPE EFFECT OF ZnO NANOMATERIALS ON PSF MEMBRANE
PERFORMANCE IN WASTEWATER TREATMENT, 7th International Conference on Materials
Science and Technologies — RoMat 2018 Bucuresti (prezentare orala), Noiembrie 2018
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