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I  Multumiri

Intregul efort de cercetare doctorald nu ar fi fost posibil fard sprijinul multor colaboratori,
colegi, familie si prieteni. Acum am ocazia si momentul sa le multumesc pentru sprijinul moral si
material acordat 1n tot acest timp.

In primul rand, as dori sa acord multumiri speciale coordonatorului meu stiintific, Domnului
Profesor dr. ing. Gheorghe NECHIFOR, care mi-a oferit constant indrumare, sprijin si incurajare
pe tot parcursul pregatirii lucrarii de doctorat si mai ales in redactarea tezei. Multumiri pentru
increderea, profesionalismul, calitatea informatiilor stiintifice oferite si mai ales pentru rabdarea si
intelegerea de care a dat dovada in aceasta perioada.

As dori sd-i multumesc in mod special Doamnei Profesor dr. ing. Aurelia Cristina
NECHIFOR, care a fost indrumatorul si mentorul meu, insotitor in cei doisprezece ani petrecuti
in cadrul Universitatii Politehnica Bucuresti.

Sincere multumiri membrilor comisiei de indrumare din cadrul departamentului de Membrane
si Procese de Membrana, pentru timpul pretios, sfaturile stiintifice nepretuite si pentru
supravegherea competenta si constantd in vederea dezvoltarii si finalizarii acestei teze de doctorat.

In acelasi timp, as dori si multumesc tuturor oamenilor minunati care mi-au dat curajul si
cred cd voi reusi si tuturor celor care direct sau indirect m-au ajutat, incurajat si inspirat sa duc la
bun sfarsit aceasta lucrare.

Nu in ultimul rand doresc sa ii multumesc Domnisoarei diriginte Profesor Florica CHIAR,
pentru toata dragostea, rabdarea si intelegerea de care a dat dovada in prezentarea tainelor chimiei

din anii de liceu petrecuti la Colegiul National ,,Alexandru Ioan Cuza” din Alexandria si pentru
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indrumarea neconditionata oferita in cadrul numeroaselor concursuri si olimpiade de chimie la care
am participat Impreuna.
Cu recunostinta si dragoste deosebitd, dedic aceasta lucrare parintilor mei care m-au insotit cu

dragoste si rabdare in acest timp si m-au sustinut in toate privintele.

2  Introducere

Tematica de cercetare abordatd, in cadrul tezei de doctorat, ,,Tehnologii ecologice cu
membrane compozite si lichide”, este de o importantd deosebita, justificata de directiile stiintifice
prioritare in care se incadreaza:

V' materialele membranare si procese de membrani;
V' tehnologii ecologice si de ecologizare;
\ aplicatiile chimiei coloidale si ale compusilor moleculari;
v ingineria chimica in protectia mediului.
In capitolul de fata se ilustreaza posibilitatea realizarii unor separiri iono-moleculare utilizand
ultrafiltrarea coloidala cu membrane din polisulfona a solutiilor sintetice ale nitrofenolilor si ionilor

cuprici prin ultrafiltrarea asistatd de nanoparticule polimerice compozite pe baza de polisulfona.

Pornind de la rezultatele excelente ale extractiei pe o faza solidd (polimericd), In aceasta acest
capitol se combina adsorbtia nitrofenolilor (o, m, si p-nitrofenol) pe nanoparticule polimerice (NP-

PSf) si compozite (NP-PSf-PANI) cu ultrafiltrarea coloidala.

In acest capitol, s-au studiat prevaporizarea mono-nitrofenolilor intr-o instalatie de laborator a
Grupului de Procese Membrane, Materiale si Membrane din cadrul Universitatii Politehnice din
Bucuresti, de la solutii apoase sintetice, la membrane compozite cu matrice polisulfonica (PSf) si
incluziuni nanometrice respectiv, Polianilind (PANI), nanotuburi de carbon (CNT), nanoparticule

magnetice (MNP) si polieteretercetond sulfonata (PEEKS).

Importanta Indepartdrii si/sau separarii nitro-fenolilor din solutiile apoase prin membrane este
sustinutd de multitudinea de cercetdri recente din domeniu, care justifica in mare masura atat

motivele economice, cat si cele ecologice ale unei astfel de abordari.
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Separarea si Indepartarea nitrofenolilor din efluentii aposi este In primul rand o problema de
protectie a mediului, dar n acelasi timp poate constitui o importantd aplicatie tehnologica si

tehnico-economica.

Obiectivele tezei de doctorat au fost subordonate necesitdtii de a imbunatati metodele
indepartarii nitro-fenililor prin promovarea tehnicilor si metodelor membranare de separare si

concentrare:

\ Indepartarea si separarea recuperativd a nitrofenolilor este un obiectiv permanent al
membranologilor;

' Separarea sau indepirtarea nitrofenolilor din solutii apoase diluate a constituit un obiectiv
permanent pentru protectia mediului din cauza toxicitdtii dar si pentru concentrarea si
revalorificarea acestor compusi de mare interes tehnologic pentru medicamente, coloranti,
explozibilii, pesticide si rasini fenolice;

' Experimentele de indepartare ale nitrofenolilor au avut drept obiectiv stabilirea conditiilor
optime ale procesului de separare prin membrane compozite (PSf-PANI),tinand cont de influenta
nanoparticulelor polimerice (NP-PSf-PANI) si de cuplarea procesului cu reactii cu transfer de
protoni capabile sa asigure o separare indusa;

' Dezvoltarea tehnologiilor ecologice cu membrane compozite;

\ Separiri iono-moleculare cu membrane compozite. Prepararea §i caracterizarea
nanoparticulelor polisulfonice si compozite;

V' Neutralizare cu separare simultana a ionilor de aluminiu si de cupru din apa condensata prin
capilarii de polipropilena si derivati de celuloza. Problemele de mediu care decurg din apele acide
care contin aluminiu si cupru din cazanele cu condensare pot fi abordate in mod adecvat utilizand
procese cu membrand;

' Membrane pe bazi de polisulfona.

Teza de doctorat este constituitd din doua parti: partea teoretica si partea experimentald,

impartite la randul lor in cinci capitole:

< Capitolul 1 — Membrane si Procese Membranare

' Capitolul 2 - Procedee Tehnologice Utilizind Membrane Lichide
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' Capitolul 3 — Separiri Iono-moleculare cu Membrane Compozite

Lucrarea de fata se incheie cu “Concluzii generale. Contributii personale. Perspective de

dezvoltare” unde sunt abordate, prezentate si sustinute principalele concluzii, contributiile proprii
p > ! p p tile prop

ege v,

experimentale, cercetdri, analize si concluzii au fost publicate si prezentate in cadrul revistelor de

specialitate si in cadrul conferintelor din domeniu.

Tematica de cercetare abordata si studiatd a cuprins mai multe repere, respectiv:

5.

. Prepararea si caracterizarea nanoparticulelor polisulfonice si compozite;

1
2. Separarea nitrofenolilor prin ultrafiltrarea cu nanoparticule din polisulfona si compozite;
3.
4

Pervaporatia nitrofenolilor prin membrane compozite din polisulfona;

. Separarea nitro-fenolilor cu alcooli n-alchilici pe suport de membrane lichide;

Separarea nitrofenolilor prin membrane din polietercetond sulfonata pe polipropilena

capilar;

6. Neutralizare cu separare simultand a ionilor de aluminiu si de cupru din apd condensata prin

polipropilend capilara si derivati de celuloza;

7. Industria farmaceutica — tratarea apelor uzate prin electrocoagulare si ultrafiltrare micelara;

8. Parametrii operationali pH si pCl in separarea unor ioni metalici cu membrane compozite

din chitosan/sulfona (polieter eter cetona)/polipropilend din fibre goale.
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2. Partea Experimentala

3.8. Parametrii operationali pH si pCl in separarea unor ioni metalici cu membrane

compozite chitosan/sulfonate (polieter eter cetona)/polipropilena din fibre goale

Dezvoltarea unor noi membrane compozite este ceruta de necesitatea separarilor de specii
chimice din medii agresive fara a utiliza reactivi de corectare. Un astfel de caz il constituie
amestecurile puternic hidroclorice (pH si pCl) care contin ioni metalici in amestec.

Un astfel de caz este cel al ionilor de cupru, cadmiu, zinc si plumb in amestec binar Cu-Zn si
Cd-Pb sau cuaternar. In acest capitol se prezinta obtinerea unei membrane compozite chitosan (Chi)
- poli sulfonat (eter eter cetond) (SPEEK) - fibra tubulara din polipropilend (Chi/sPEEK/PPHF) si
utilizarea ei la separarea amestecurilor binare sau cuaternare al ionilor de cupru, cadmiu, zinc si
plumb prin nanofiltrare si pertractie.

Membranele obtinute au fost caracterizate morfologic si structural: microscopie electronica cu
scanare (SEM), SEM de inaltd rezolutie (HR-SEM), analizd prin spectroscopie cu dispersie
energeticda (EDAX), spectroscopie cu infrarosu cu transformare Fourier (FTIR) si analiza
gravimetricd termica, calorimetrie cu scanare diferentiald (TGA), dar si in teste preliminare de
separare.

Utilizand solutiile ionilor 1n acid clorhidric 3 mol/L s-a realizat separarea ionilor de cupru si
zinc sau cadmiu si plumb din amestecurile binare. Rezultatele pertractie au fost superioare celor
obtinute prin nanofiltrare atat din punct de vedere al eficientei extractiei cat si pentru ca la pertractie
cationul separat a fost concomitent concentrat cu un ordin de marime.

Amestecul celor patru cationi a fost separat prin nanofiltrare (la 5 bar si cu o membrana de
1m?) prin varierea a doi parametrii operationali: pH si pCl.

Retentia cationilor poate ajunge la 95% prin alegerea adecvata a valorilor parametrilor
operationali. In acest capitol se fac cateva recomandari de utilizarea a membranelor compozite
chitosan (Chi) - poli sulfonat (eter eter cetond) (sPEEK) - fibrd tubulard din polipropilend

(Chi/sPEEK/PPHF) astfel incat sa se obtind retentia maxim posibila a cationului tinta.
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Metalele cu numarul atomic, Z, mai mare decat al fierului (Z=26) sunt cunoscute ca ,,metale
grele” iar importanta lor tehnico-economica a fost atat de mare incat consumul lor pe cap de
locuitor a fost un indicator al calitéti vietii in perioada dezvoltarii intensive industriale [304].

Dintre aceste metale, cupru, cadmiul, zincul si plumbul au aplicatii tehnice cu totul remarcabile
in electronica si electrotehnica, constructii, transport, industria auto, industria colorantilor si a
pesticidelor, agricultura si telecomunicatii [305-307].

Harta distributiei acestor metale pe glob s-a schimbat atat de mult incat zonele cu rezerve
naturale detin mai putin din aceste elemente, decat regiunile dezvoltate in care au fost aduse pentru
utilizare [308].

Concentratia speciilor chimice derivand de la aceste metale s-a disipat global, astfel incat in
mediu apar ca elemente poluante in apa, sol si chiar in aer [309-311]. Nu este deloc surprinzator ca
diversele deseuri continand cupru, cadmiul, zincul si plumbul constituie o resursd importanta de
materii prime, iar cantitatea reciclatd din aceste metale a devenit un simbol si indicator al protectiei
mediului [312].

Zacamintele naturale bogate au fost exploatate prin tehnici foarte bine dezvoltate tehnologic
specifice metalurgiei, dar si chimiei, electrochimiei si hidrometalurgiei (flotatie, precipitare-
sedimentare, extractie, schimb ionic, electroliza) [313-316].

Din nefericire, reciclarea deseurilor industriale contindnd metalele considerate nu este complet
rezolvata atat din cauza complexitatii diverselor surse, cat si a concentratiilor diferite si foarte mici
[317].

Eliminarea ionilor metalelor grele din ape uzate diverse, pana la limitele acceptate prin
standarde internationale [318] apeleaza la tehnicile conventionale, dar si la utilizarea bio-adsorbtiei
[319], adsorbtiei pe diverse nanomateriale [320], flotatia iono-moleculara [321], separarea
magnetica [323] si diverselor membrane si procese membranare [324].

Avand in vedere concentratia scdzutd a metalelor considerate in diverse deseuri si ape uzate,
de multe ori indepdrtarea lor este suficienta, dar cea mai mare provocare o constituie separarea lor
recuperativa [325].

Cerintele pentru tehnologiile de separare recuperative sunt atdt proces (selectivitate si
productivitate) cat si tehnico-economice si de mediu (reducerea consumurilor materiale si

costurilor de operare) [326].
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Tehnologiile membranare raspund bine cerintelor de proces, dar sunt inca in stadiu de
cercetare-dezvoltate pentru asigurarea unor costuri competitive [327].

Dintre numeroasele materiale membranare folosite 1n studiul separarii si recuperarii metalelor
grele cum sunt cupru, cadmiul, zincul si plumbul atentia recenta se concentreaza pe diverse
nanoparticule [328], rasini sintetice [329] si bio-sorbenti [330].

Dintre materialele membranare polimerice cu grupari ionice polieteretercetond sulfonatd are
din ce In ce mai multe aplicatii [331], iar dintre bio-sorbenti, celuloza si derivatii ei, cum ar fi
chitosanul este din ce in ce mai mult utilizat [332].

Pentru cresterea performantelor de proces design-ul modulelor membranare este de o
importanta covarsitoare si de aceea de fiecare data cand se abordeaza o separare specifica sunt
parcurse cercetari pe module plane, spiralate, tubulare si tip fibra tubulara [333].

Cantitatea de fluid si concentratia ionilor metalici in alimentare poate decide tipul de modul
necesar, dar de cele mai multe ori pentru trecerea la nivel de productie modulele cu fibra tubulara
sunt cele preferate [334].

Speciatia metalelor din mediul apos de prelucrat constituie un alt element care poate determina
costurile unui proces membranar atat din punct de vedere al materialelor membranare necesare, cat
si al configuratiei membranelor in modulul de permeatie [335].

Caracteristicile apelor uzate sau a solutiilor care se obtin prin atacul acid asupra deseurilor
solide industriale sunt dominate de doi parametri restrictivi pH si pCl, iar interventia cu reactivi de
reglare a acestor parametri se impune sa fie cat mai economica (numar si concentratie reduse de
reactivi) [336-338].

In acest capitol se studiaza separarea recuperativa a cuprului, cadmiului, zincului si plumbului
din  solutii  sintetice  utilizdind ~membrane compozite  chitosan/polieteretercetond
sulfonata/polipropilena din fibre goale utilizind pH-ul si pCl ca parametrii operationali.

CuS04-5H,0, CdSO4, ZnSO4, Pb(NO3)2, NaCl, chitosan si acid acetic glacial (grad analitic,
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, Germania) au fost utilizate in studii. Granule de NaOH,
H2S04(96%), HCI 35% suprapur si NH4OH 25% (grad analitic) au fost achizitionate de la Merck
KGaA Darmstadt, Germania.

Pentru prepararea solutiilor de alimentare s-a folosit apa ultrapura.

Caracteristicile compusilor polimerici si derivatilor utilizati in studiul sunt prezentate in Table

3.8.1.
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Table 3.8.1. Caracteristicile compusilor polimerici si derivati utilizati

Masa molara

Compus polimeric Simbol Solubilitate pKa¥*)
(Da)
Oo PEEK 30.000  Acid sulfuric -
o Solventi
o OOC@O sPEEK polari 1.9
= 1 organici
HO on Apa
el i Chi . 6.5
e 1. : acidulata

%) [339-341]

Intr-un flacon de sticla cu capac de etansare de 500 mL se introduc 300 mL H,SOs de

concentratie 96%, dupa care se adauga treptat 25 g polimer (PEEK), agitdndu-se continuu manual

pentru a se evita aglomerarea polimerului. Dupa circa 2 ore de agitare, flaconul cu solutie

polimerica se pastreaza fara agitare pand la 24 de ore pentru a favoriza dizolvarea completa a

polimerului 1n acid. Nu trebuie depasit acest interval de timp deoarece se produce sulfonarea

suplimentara a polimerului [342-343]. Se obtine o solutie limpede de culoare portocaliu deschis de

concentratie 4.4% poli(eter cetond) sulfonatd (SPEEK).

Dupa aceeasi metoda se prepara o solutii din 30 g PEEK si 300 mL acid sulfuric de concentratie

96%. Se obtin o solutii de concentratie 5.2% sPEEK, cu diverse grade de sulfonare functie de

timpul de pastrarea a solutiei. Culorile solutiilor variaza de la portocaliu deschis la brun, indicand

gradul diferit de sulfonare (Fig. 3.8.1).
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= bd iy
3 ;
omi- 1 -
o bt e N
PEEK solution \
in sulfuric acid

sPEEK as membrane

Fig. 3.8.1. Schema de obtinerea poli sulfonatd (eter eter cetond) sSPEEK ca polimer

si ca membrane din solutia de poli (eter eter cetond) PEEK 1in acid sulfuric

Solutia de poli sulfonat (eter eter cetond) (SPEEK) se foloseste ca atare pentru impregnarea
membranelor de polipropilena de tip fibra tubulara utilizind metoda impregnarii [344].

Membranele compozite poli sulfonate (eter eter cetond)/fibre goale de polipropilena
PEEK/HFPP se pot conditiona fie prin uscare fie prin imersare in apa sau solutii apoase. Pentru
obtinerea membranei compozite chitosan/poli sulfonat (eter eter cetond)/fibre goale de
polipropilena Chi/sPEEK/PPHF membrana compozita poli sulfonat (eter eter cetona)/fibra tubulara
de polipropilena sSPEEK/PPHF se imerseaza intr-o solutie 3% chitosan 1n acid acetic 3% [345-349].
Fiecare tip de membrana se spald cu apa si se usuca la vid timp de 24 de ore la temperatura de
50°C.

Materialele membranare se caracterizeaza pentru determinarea porozitatii [350], morfologiei
[351], caracteristicilor termice [352], a capacitatii de schimb ionic si a capacitatii de retentie a
ionilor metalelor grele [353].

Testele de separare se realizeaza cu solutii echimolare de CuSO4-5H>0, CdSO4, ZnSOq,
Pb(NO3)2, obtinute in apa ultrapura [354].

Pentru realizarea testelor se fac experimente de nanofiltrare si pertractie in instalatii cu modul
de configuratie tubulara [355-358], prezentat in figura 3.8.2. si 3.8.3 Volumul de solutie supus
experimentelor este de 10 L, iar concentratia ionilor in gama 10°-10* mol/L. Parametrii
operationali alesi sunt pH-ul si pCl, a céror variatie se realizeaza cu acid clorhidric, hidroxid de

sodiu sau amoniac si clorura de sodiu.
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Fig. 3.8.2. Schema instalatiei pentru pertractie: SP — faza sursa, RS — faza receptoare. 1. modul de

extractie cu fibre goale; 2. SP rezervoare; 3. RP rezervoare; 4. SP pompa; 5. RP pompa.

Q Feed solution
4

Pressure (1-10bar)

Retentate

-

V

Fig. 3.8.3. Schema instalatiei pentru nanofiltrare: 1. modul pertractie fibre tubulare, 2. membrane

compozite, 3. rezervor presiune, 4. pompa de recirculare
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Fluxurile din faza sursad [359] au fost determinate fatd de masa de permeat masuratd intr-un

interval de timp determinat, aplicand urmatoarea ecuatie:

J=M/(S - t) (g / (m"2 h)) (1)

Unde: M = masa permeat (g),
S = suprafata efectivd a membranei (m?),

t = timpul necesar colectarii volumului de permeat (h).

Eficienta extractiei (EE%) in procesul de separare sau retinere sau retinere in procesul de

nanofiltrare a analitilor calculata folosind concentratia sau absorbanta solutiilor [360-364] sunt:

EE(%) or R(%)=((co-cr ))/co -100 (2)

Unde: cr- este concentratia finala a solutului (ioni metalici de aluminiu),

Co - concentratia initiala de solut (aluminiu).

EE(%) or R(%)=(Ao- As )/Ao - 100 (3)

Unde: Ay - absorbanta initiald a solutiei de proba,

A - absorbanta probei curente.

Microscopia de scanare, investigatiile SEM si HR-SEM au fost efectuate pe un sistem Hitachi
S4500 (Hitachi High— Technologies Europe GmbH, Mannheim, Germania) [365].

Analiza termicd (TG-DSC) a fost efectuatd cu un aparat STA 449C Jupiter, de la Netzsch
(NETZSCH-Geridtebau GmbH, Selb, Germania). Fiecare probd a cantarit aproximativ 10 mg.
Probele au fost plasate intr-un creuzet de alumina deschis si incélzite pana la 900°C cu o ratd de 10
K'min-1, sub flux de 50 mL-min-1 de aer uscat. Ca referinta, am folosit un creuzet de alumina gol.
Gazele degajate au fost analizate cu un FTIR Tensor 27 de la Bruker (Bruker Co., Ettlingen,

Germania), echipat cu o celula de gaz termostat [366].
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Analizele UV-Vis ale solutiilor au fost efectuate pe un spectrofotometru CamSpec M550
(Spectronic CamSpec Ltd., Leeds, Marea Britanie) [367].

Procesele electrochimice au fost urmdrite cu un potentiostat PARSTAT 2273 (Princeton
Applied Research, AMETEK Inc., Berwyn, Pennsylvania, SUA). S-a folosit o celula de sticla cu
trei electrozi configurati. [368].

pH-ul si pCl ale mediului au fost urmarite cu un electrod selectiv combinat (HI 4107, Hanna
Instruments Ltd, Leighton Buzzard, Marea Britanie) si un sistem multi-parametri (HI 5522, Hanna
Instruments Ltd., Leighton Buzzard, Marea Britanie) [369].

Pentru a evalua si valida continutul in ioni metalici, a fost utilizat spectrometrul de absorbtie
atomicd AAnalyst 400 AA Spectrometer (Perkin Elmer Inc., Shelton, Connecticut, SUA) cu o
lampa cu catod gol cu un singur element, condus de software-ul WinLab32—-AA (Perkin Elmer
Inc., Shelton, Connecticut, SUA) [370-372].

Separarea ionilor in concentratie mica din diverse sisteme apoase de compozitie complexa
reprezinta un obiectiv important al domeniului membranelor si proceselor de membrana. Sisteme
sarace 1n ioni ai metalelor grele s-au trata prin diverse procese de membrana incluzind osmoza
inversa, osmoza directa, nanofiltrarca, dializa, electrodializa sau membranele lichide, dar
necesitatea folosirii unei cantitatii reduse de reactivi si separarea recuperativa incurajeaza, in
continuare, cercetarile.

In capitolul de fata se utilizeaza solutii sintetice care simuleaza corespunzator solutiile apoase
ce provin din recuperarea deseurilor din electronica si electrotehnica, in special cele ce provin de
la pile Cu-Zn si Pb-Cd. Astfel de solutie contin, de exemplu, n concentratii de 10-6-10-4 mol/L
ioni de cupru, cadmiul, zincul si plumbul Tn amestec.

Separarea sistemului apos se studiazd in module de fibre goale cu membrane compozite
polisulfonat (eter eter cetond) (sPEEK) — polipropilena din fibre goale (SPEEK/PPHF) sau chitosan
(Chi)- polisulfonat (eter eter cetond) (sSPEEK) — polipropilena din fibre goale (Chi/sPEEK/PPHF).

Utilizarea parametrilor operationali pH si pCl se bazeaza pe echilibrele (4-7) care se stabilesc

in solutiile hidroclorice de alimentare:

CuCL+2ClI 2[CuCl]* (aq) (4) PbClys) + 2 CI™ = [PbCL]* (aq) (6)

ZnCl:2ClI 2[ZnCL)? (g (5) CdCl2 + 2 CI” 2 [CACLs]* ag) (7)
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Aceste echilibre au fost intens studiate [373], iar speciatia chimica joaca un rol primordial n
procesele de separare membranare abordate.

Morfologia obtinutd prin microscopia electronica de baleaj furnizeaza informatii importante
atat pentru operarea cat si pentru conditionarea membranelor din modulele de permeatie. in figura
3.8.4 sunt prezentate sectiuni si detalii ale membranelor compozite obtinute. Se observa ca
polipropilena din fibre goale membrane (PPHF) (Fig. 3.8.4 a si b, Fig. 3.8.5) are un diametru
interior de cca. 300 pm si o grosime a peretelui membranar de cca 20 um (Fig. 3.8.4 a Fig. 3.8.5)
si o suprafata relativ neteda (Fig. 3.8.4 b).

Prin depunerea stratului de polisulfond (eter eter cetond) pe suportul polipropilenic se obtine o
membrana compozita (SSPEEK-PPHF) (Fig. 3.8.4 c si d, Fig. 3.8.5) in care stratul de polisulfona
(eter eter cetond) are o grosime de cca.10 um (Fig. 3.8.4 c, Fig. 3.8.5), iar suprafata membranei
prezinta pori si micropor specifici membranelor de ultrafiltrare [374], depunerea ulterioara de
chitosan pentru obtinerea membranei compozite chitosan (Chi) - polisulfond (eter eter cetond)
(sPEEK) — polipropilend din fibre goale (Chi/sPEEK/HFPP) nu creste semnificativ grosimea
peretelui membranei (Fig. 3.8.4 e), dar modifica semnificativ aspectul suprafetei fibrelor compozite

(Fig. 3.8.4 f).
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Fig. 3.8.5. Microscopie electronica de scanare (SEM) pe: (a) membrand tubulara din
polipropilena (PPHF); (b) detaliu pe suprafata; (c) poli sulfonata (eter eter cetond) (SPEEK)-
polipropilend membrana tubulard (sSPEEK/PPHF); (d) detaliu pe suprafata; (e) chitosan (Chi)-poli
sulfonata (eter eter cetond) (SPEEK) - polipropilend membrana tubulara (Chi/sPEEK/ PPHF); (f)

detaliu pe suprafata.

Este interesant ca Energy Dispersive X-ray Analysis (EADX) (Fig. 3.8.6) evidentiazd
schimbarea compozitiei suprafetei. Astfel daca la suportul polipropilenic apar doar atomii de

carbon si oxigen (Fig. 3.8.6 a), la membranele compozite se schimba atat raportul atomic C:O, cat
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si compozitia prin aparitia atomilor de sulf (Fig. 3.8.6 b si ¢). Desi este o analiza strict locala Energy
Dispersive X-ray Analysis (EADX) este foarte utila pentru a urmari calitativ procesul de formare

a membranelor cat si procesul de separare a sistemului complex.

[---50pm----I

(a) (b)
Fig. 3.8.5. Microscopie electronica de scanare (SEM) pe: (a) detaliu pe membrana tubulara

din polipropilend; si (b) detaliu pe membranad compozita
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Fig. 3.8.6. Analiza cu raze X cu dispersie energetica (EADX) pe: (a) membrana din fibre goale
din polipropilend (PPHF); (b) poli (eter eter cetond) sulfonata (sSPEEK)-polipropilena tufa din
fibra (sPEEK/PPHF) si (c¢) chitosan (Chi)-poli sulfonata (eter eter cetond) (SPEEK) -
polipropilena tufa din fibra (Chi/sPEEK/ PPHF).

Membranele studiate au din punct de vedere structural au functiuni specifice care pot fi puse
in evidenta prin analiza spectrala Fourier Tansform InfraRed (FTIR) (Fig. 3.8.7). Totodata spectrul
UV-Vis poate indica diferente semnificative (Fig. 3.8.8).

147



(c) Chi/sPEEK/PPHF
129 |——(b) SPEEK

(a) PPHF 1026
1.0 4

0.8 4

0.6 -

Abs

0.4 4

0.2 4

0.0 L] Ll Ll T Ll T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

v(em™)

Fig. 3.8.7. Transformata Fourier InfraRed (FTIR) pe: (a) membrana tubulara din
polipropilend (PPHF); (b) poli sulfonatd (eter eter cetond) (SPEEK) si (c) chitosan (Chi)-poli
sulfonata (eter eter cetond) (SPEEK) - polipropilend din fibra (Chi/sPEEK/ PPHF).
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Fig. 3.8.8. Spectrometrie UV-Vis pe: (a) membrana din fibre goale din polipropilena
(PPHF); (b) poli (eter eter cetond) sulfonatd (sSPEEK)-polipropilena din fibra goala
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(sPEEK/PPHF) si (c) chitosan (Chi)-poli sulfonata (eter eter cetond) (sSPEEK) — polipropilena
din fibra (Chi/sPEEK/ PPHF).

Analiza termica, TG-DSC (termogravimetrie si scanare calorimetrica diferentiald), a fost
efectuata cu un aparat STA 449C F3, de la Netzsch (Selb, Germania), intre 20-900°C, in atmosfera
de aer dinamic (50 mL/min). Gazele degajate au fost analizate cu un FTIR Tensor 27 de la Bruker
(Bruker Co., Ettlingen, Germania), echipat cu o celula de gaz termostatata.

Diagrama celor trei materiale de baza pentru obtinerea membranelor compozite este prezentata

ca ansamblu 1n Fig. 3.8.9.
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Fig. 3.8.9. Diagramele termice comparative ale celor trei membrane

Proba sPEEK (Fig. 3.8.10) pierde 9,38% din masa initiald in intervalul RT-200°C, intr-un
proces endotermic, cu minimul la 79,2°C. Acest lucru poate fi atribuit eliminarii unor molecule de
apa. Prezenta apei adsorbite in SPEEK este un fenomen natural deoarece acesta este un polimer cu
grupari sulfonice.

Ca atare, vorbeste un compus hidrofil in care apa este mai degraba legata si, prin urmare, este
necesard o temperaturd mai mare pentru a o elimina. Intre 200-420°C probele pierd 23,89%,
procesul fiind asociat cu un efect endotermic cu minim la 261,9°C. Acest lucru poate fi atribuit
procesului de desulfurare al sPEEK si proceselor de oxidare slabd care urmeaza. Defalcarea
coloanei vertebrale polimerice si oxidarea completa are loc intre 420-600°C, cu un efect exotermic

puternic asociat cu maxim la 559,4°C [76-doi: 10,3390/polym10020194].
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Fig. 3.8.10. Diagrama termica detaliata a polisulfona (eter eter cetond) (sPEEK)

Graficul FTIR 3D (Figura 3.8.11 a) prezintd evolutia spectrului FTIR in functie de

temperaturd. Prin proiectarea acestei harti in spatiu 2D (numar de unda vs temperaturd) putem

identifica cu usurintd componentele si intervalele de temperaturd atunci cand sunt eliminate din

proba (Figura 3.8.11 b).
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Fig. 3.8.11. Diagrama FTIR 3D a gazelor evoluate pentru proba SPEEK (a) si proiectia sa 2D cu

intervale de identificare/temperatura atribuite (b)

Spectrele FTIR inregistrate pentru gazele degajate indica prezenta dioxidului de carbon si a
moleculelor de apa in principal, in intervalul 500-600°C, dar si a unor urme de monoxid de carbon.
Prezenta fragmentelor de hidrocarburi sulfonate poate fi identificatd si in jurul valorii de 300-
400°C.

Proba PPHF (Figura 3.8.12) este stabila pana la 210°C cu o pierdere de masa neglijabila de
0,26%. Pe curba DSC un efect endotermic cu debut la 160,3°C corespunde procesului de topire a
PP. Proba incepe sa se degradeze intre 210-440°C, cand practic se pierde toatd masa (99,53%).
Procesul este insotit de o serie de efecte endo-termice (268,1°C) si exoterme (233,1 si 372,8°C),
corespunzatoare ruperii lanturilor polimerice si oxidarii fragmentelor. Ultimul efect exo-termic

puternic de la 389,6°C corespunde arderii masei reziduale carbonice.
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Fig. 3.8.12. Diagrama termica detaliata a membranei de fibre goale din polipropilend (PPHF);

Graficul FTIR 3D (Figura 3.8.13 a) prezintd evolutia spectrului FTIR in functie de

temperaturd. Prin proiectarea acestei harti in spatiu 2D (numdér de unda vs temperaturd) putem

identifica cu usurintd componentele si intervalele de temperaturd atunci cand sunt eliminate din

proba (Figura 3.8.13 b). Spectrele FTIR inregistrate pentru gazele degajate indica prezenta apei si

moleculelor de dioxid de carbon in principal, dar si unele urme de monoxid de carbon si fragmente

de hidrocarburi pot fi identificate intre 200-400°C.
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Fig. 3.8.13. Diagrama 3D FTIR a gazelor evoluate pentru proba PPHF (a) si proiectia sa 2D cu

intervale de identificare / temperatura atribuite (b)

Proba de chitosan (Figura 3.8.14) prezinta un proces de degradare termica in trei etape. Proba
pierde 8,16% din masa sa pana la 230°C. Acest proces poate fi atribuit elimindrii moleculelor de
apa, deoarece efectul asociat asupra curbei DSC este endotermic cu un minim la 83,6°C. in a doua
etapa, intre 230-320°C proba pierde 37,64% din masa, procesul fiind asociat cu un efect exotermic
cu maxim la 297,5°C. Acest proces poate fi atribuit ruperii lanturilor de polizaharide si oxidarii
fragmentelor mai mici.

Spectrele FTIR ale gazelor degajate permit identificarea fragmentelor de apda, CO: si
hidrocarburi 1n acest interval de temperaturd. A treia etapa este o oxidare lenta continua, in care
proba pierde 45,75% intre 320-630°C. Procesul este asociat cu un efect exotermic mare asupra
curbei DSC cu maxim la 482,1°C. Masa reziduala carbonica se arde dupa 630°C, efectul exotermic

corespunzator prezentand un maxim la 648,5°C.
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Fig. 3.8.14. Diagrama termica detaliata a chitosanului

Graficul FTIR 3D (Figura 3.8.15 a) prezintd evolutia spectrului FTIR in functie de

temperaturd. Prin proiectarea acestei harti in spatiu 2D (numar de unda vs temperaturd) putem

identifica cu usurintd componentele si intervalele de temperaturd atunci cand sunt eliminate din

proba (Figura 3.8.15 b).
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Fig. 3.8.15. Diagrama 3D FTIR a gazelor evoluate pentru proba de Chitosan (a) si proiectia

sa 2D cu intervale de identificare/temperatura atribuite (b)

Spectrele FTIR inregistrate pentru gazele degajate indica prezenta apei si a moleculelor de
dioxid de carbon in principal, dar si a unor urme de monoxid de carbon. Fragmentele de
hidrocarburi pot fi identificate Incepand de la 250°C.

Separarea recuperativa a ionilor de cupru, cadmiu, zinc si plumb se studiaza prin doua procese
membranare: nanofiltrare si pertractie, utilizand sisteme binare cupru-zinc si plumb-cadmiu si
cuaternare cupru, cadmiu, zinc si plumb.

Modulul de nanofiltrare sau pertractie are o suprafata utila a membranei de 1m?, diferenta de
comportare a membranelor fiind impusa prin circulatia fortata la presiune (nanofiltrarea) sau
curgerea prin exteriorul membranei a fazei sursa cu captarea ionilor transportati in faza receptoare
din interiorul membranei (pertractie) (Figura 3.8.3).

Operarea 1n procesul de nanofiltrare se efectueaza sub presiune de 4-6 bar, cu un debit de

recirculare al fazei sursa, prin exteriorul membranei compozite, de 0.1-1L/min.
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In cazul pertractiei modulul joaca rolul de contactor prin exteriorul membranei compozite
membrane circula faza sursa cu un debit de 0.1-1 L/min. iar prin interiorul acestora faza receptoare
cu un debit de 0.10-0.100 L/min.

Membranele utilizate in modulele de separare sunt chitosan (Chi) - polisulfona (eter eter
cetond) (sPEEK) - fibra tubulard din polipropilend (Chi/sPEEK/PPHF), dar s-au efectuat si teste
comparative cu polisulfona (eter eter cetond) (sPEEK) - fibra tubulard din polipropilend
(sPEEK/PPHF), in acelasi timp sau alternativ.

Parametrii operationali variabili sunt pH-ul si pCl incercand-se utilizarea unui numar cat mai
redus de reactivi, considerdnd alimentarea o solutie puternic acida care contine si ioni clorura in
exces (provenind atat de la acidul clorhidric cat si de la clorura de sodiu).

Reglarea pH-ului se realizeaza fie cu solutie hidroxid de sodiu, fie cu amoniac, care se
constituie si in sisteme de elutie.

Primul sistem studiat s-a constituit dintr-o solutie 3 mol/L acid clorhidric continand ioni de
cupru si zinc In amestec echimolar de concentratie 10-4 mol/L. Acest sistem poate fi separat cu
membrane chitosan (Chi) - Poli sulfonat (eter eter cetond) (SPEEK) - fibrda tubulard din
polipropilend (CHI/sPEEK/PPHF), cele sulfonat poli (eter cetond) (SPEEK) - fibrd tubulara din
polipropilena (sPEEK/PPHF) neputind interactiona cu anionii [MCl4]*".

in functie de concentratie, cuprul si zincul formeazi combinatii complexe de stabilititi diferite
cu acidul clorhidric (ecuatiile de echilibru (4) si (5)). Zincul formeaza un anion complex, [ZnCI*]?,
in prezenta a HC1 3 M, in timp ce cuprul riméne sub forma unui cation Cu?" sau a unui complex
mai putin stabil, deci cei doi ioni sunt izolati din modulul membranar de chitosan ( Chi) - poate fi
separat. Acid polisulfonic (eter eter cetond) (SPEEK) - Fibrd tubulard din polipropilend
(Chi/sPEEK/PPHF). Anionul complex ZnCls* este retinut pe film, in timp ce complexul de
tetraclorurd de cupru (II) este mult mai putin stabil, permitdnd Cu?" sa treaca prin modul fara
restrictii [375-379].

Elutia Zn?* din modul se face in prezenta de HC1 3-10-2 M, care nu mai asigura conditii pentru
existenta anionilor complecsi iar cationii Zn** vor parasi membrana (Fig. 3.8.16). Schema
prezentata in figura 3.8.16 a specifica nanofiltrarii prin membrana chitosan (Chi) - poli sulfonat
(eter eter cetond) (SPEEK) - fibra tubulard din polipropilena (Chi/sPEEK/PPHF).

Al doilea sistem studiat s-a constituit dintr-o solutie 3 mol/L acid clorhidric continand ioni de

plumb si cadmiu in amestec echimolar de concentratie 10 mol/L.
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Clorura de plumb este insolubila, iar cea a cadmiului este foarte slab disociata, dar in solutie
puternic hidrocloricd (3 mol/L HCI) si la temperatura de 50°C, prin nanofiltrare prin membrane
chitosan (Chi) - poli sulfonat (eter eter cetond) (SPEEK) -polipropilend fibra tubulara
(Chi/sPEEK/PPHF) cadmiul ca anion [CdCl4]*, se retine iar plumbul trece in permeat ca cationi
de plumb (Fig. 3.8.16 b).
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Fig. 3.8.16. Separarea amestecului de ioni de cupru si zinc sau cadmiu si plumb cu solutie
puternic acida (3mol/L acid clorhidric) prin nanofiltrare pertractia ionilor cupru si zinc (a) si

pertractia ionilor cadmiu si plumb (b).

Alura curbelor de retentie-elutie in cazul nanofiltrarii indica performante inferioare la
separarea ionilor de plumb si cupru comparativ cu cea a ionilor de cadmiu si zinc (Figura 3.8.16).

Separarea recuperativa a ionilor de zinc si cadmiu, care formeaza tetra-cloro-complecsi mai stabili,
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dupd patru ore de operare, depaseste 70% in timp ce pentru ionii de cupru si mai ales plumb
separarea recuperativa nu atinge 40%.

O explicatie a acestor rezultate ar fi ca membrana totusi retine o parte din ionii de plumb sau
cupru fie sub forma de anion-complecsi fie ii expulzeazd (nu permite trecere prin membrana) ca
ioni pozitivi.

Rezultatele intr-o singurd treapta de separare sunt promitatoare, mai ales ca in alimentare

concentratia ionilor test este relativ ridicata, 104 mol/L.
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Fig. 3.8.17. Curbele de retentie-elutie la separarea amestecului de ioni cu solutie puternic acida (3

mol/L acid clorhidric) prin nanofiltrare in sistemul cupru - zinc si sistemul plumb - cadmiu.

In figura 3.8.18 a se ilustreazd separarea sistemului cupru-zinc de concentratie echimolara 10
4 mol/L prin membranele chitosan (Chi) - poli sulfonat (eter eter cetond) (SPEEK) - polipropilena
fibra tubulara (Chi/sPEEK/PPHF), in modul de pertractie in care prin fibre circula solutie
receptoare de amoniac 1.0 mol/L, care contribuie la fixarea ionilor de zinc ca ion tetra-amoniacal.
Controlul procesului se realizeazd prin monitorizarea concentratiei ionilor de zinc in faza

receptoare, iar finalul procesului se considera la atingerea gradului de recuperare de 90% a zinc.
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Spre deosebire de nanofiltrare, in acest proces prin membrana trece ionul tetraclorozincat, iar ionul
cupric rdimane majoritar in alimentare.

Comportarea aceasta este justificata de mecanismul particular al pertractiei, in care gruparile
cationice ale chitosanului din mediul puternic acid favorizeaza transportul anionului mai stabil,
ZnCl4*, dar si a faptului ca ionii de cupru, Cu?’, care ajung spre interfata cu solutia amoniacala
bazica sunt retinuti de membrana care 1n acea sectiune va avea grupdrile amino libere.

Sistemul plumb-cadmiu se comporta in acelasi mod (Fig. 3.8.18 a), confirmand mecanismul
de transport propus (Figura 3.8.18 b). Recuperarea celor doi ioni in solutia receptoare depaseste
90% dupa patru ore de operare. Este de remarcat ca ionul de cadmiu se separa cu o eficienta
sesizabil mai buna din sistemul lui cu plumbul fata de ionul de zinc din sistemul zinc-cupru.

Avantajul procesului de pertractie, din punct de vedere al eficientei extractiei mai ridicate, este
dublat de faptul ca solutia receptoare fiind de volum de 10 ori mai mic decat al solutiei receptoare
(1L NH3 solutie apoasa 1.0 mol/L), conduce si la concentrarea speciei chimice separate. Ca

dezavantaj important al pertractiei este consumul suplimentar de reactivi (amoniac).
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Fig. 3.8.18. Separarea amestecului de concentratie echimolard 10 mol/L a ionilor de cupru si
zinc sau plumb si cadmiu din faza sursa puternic acida (3 mol/L acid clorhidric) prin pertractie in
faza receptoare amoniacala (NH3 solutie apoasa 1.0 mol/L): (a) schema transportului trans-

membranar; (b) eficienta extractiei ionilor de cadmiu sau zinc

Daca sursa de solutie apoasa din care trebuie sa se recupereze ionii de cupru, zinc, cadmiu si
plumb are un pH care se incadreaza in scala normala de pH, asa cum este cazul apelor de suprafata
contaminate cu ionii considerati, utilizarea nanofiltrarii prin membranele compozite preparate
poate avea ca parametrii operationali atdt pH-ul alimentarii cat si pCl-ul (salinitatea indusa cu
clorura de sodiu).

In tabelul 3.8.2 sunt prezentati principalii parametrii ai ionilor de cupru, zinc, cadmiu si plumb
in solutii apoase de pH si pCl variabili considerati in stabilirea parametrilor de operare la

nanofiltrarea solutiilor continand amestecul acestor ioni [380].

Acesti parametrii trebuie corelati cu sarcinile ionice ale gruparilor functionale ale membranei
compozite (Tabelul 3.8.2), in functie de pH-ul mediului apos in care functioneaza, astfel: la pH
pana la 1.9 gruparile functionale sunt sub forma -SO3H si -NH3", intre pH 2 si 6.4 se regasesc -

SOs™ si -NH3", iar dupa pH-ul 6.5 gruparile devin -SO3™ si -NHo.
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Tabelul 3.8.2. Caracteristicile ionilor metalici testati In solutie acvatica

: Razi ML MCl, B}
on 4]~ s
) Ionica pH Solubilitatea
Metalic PK instabil . g M(OH):
A) in api (g/100mL)

Cu?* 1.96 5.30 4.4 75.7 1-10%0
Zn** 0.83 0.15 6.8 432.0 5-10°17
Cd** 0.94 2.46 4.5 119.6 1-101
Pb** 1.81 13.22 4.2 0.99 3-10°16

Totodata, modul in care se realizeaza variatia de pH poate influenta eficienta separdrii
(retentiei) celor patru cationi in procesul de nanofiltrare a 10L solutie echimolard 10 mol/L ioni
de cupru, zinc, cadmiu si plumb, la 5 bar cu membrane compozite chitosan (Chi) - polisulfonat
(eter eter cetond) (SPEEK) -polipropilena fibra tubulard (Chi/sPEEK/PPHF) de suprafatd activa

1m?, la un debit de recirculare de 0.20 L/min.

Variatia pH-ul se poate realiza prin neutralizarea solutiei stoc initiale de pH zero (solutie 1
mol/L HCl) cu hidroxid de sodiu solid sau utilizand numai acid clorhidric. in primul caz pH variaza
de la 0 la 8, iar pCl ramane identic, iar 1n cel de al doilea caz atat pH cat si pCl au valori identice

(Tabel 3.8.3).

Rezultatele obtinute arata ca retentia ionilor depinde atat de pH cat si de pCl, pentru ca in
solutia apoasa exista echilibre competitive de formare a clorurilor (MCl), tetracloro complecsilor
(IMCL4]%), hidroxizilor (M(OH),), sau chiar a aqua-complecsilor si/sau hidroxocomplecsilor.
Datele din Tabelul 3.8.2 sunt un bun reper pentru justificarea valorilor retentiei, insd nu sunt
suficiente pentru ca interactia fiecarei specii cu membrana este complexa si foarte diferita de la caz
la caz. Aceasta si pentru ca sarcinile gruparilor functionale variaza odatd cu modificarea pH-ului

solutiei de alimentare.

161



Tabelul 3.8.3. Eficienta separarii (retentiei) ionilor de cupru, zinc, cadmiu si plumb din solutii

apoase in functie de pH si pCl

Retentie de ioni
Caracteristicile solutiei

metalici R (%)
pH pCl Cu?* Zn* Cd** Pb?*
0 0 23.12 75.33 74.67 87.58
1 0 29.34 62.42 70.84 89.23
4 0 48.90 45.20 54.08 92.00
6 0 79.85 40.48 59.65 90.23
8 0 93.32 64.84 61.20 70.05
1 1 18.56 60.32 65.44 85.00
4 4 68.26 49.86 51.62 60.88
6 6 90.45 62.95 74.32 50.08
8 8 95.18 78.59 80.51 48.82

Cateva recomandari privind separarea ionilor de cupru, zinc, cadmiu si plumb dintr-un amestec
cu membrane chitosan (Chi) - polisulfonat (eter eter cetond) (sSPEEK) - polipropilena fibra tubulara
(Chi/sPEEK/PPHF) pot fi:

\  Separarea ionilor de zinc si cadmiu este favorizata de concentratii mari de ioni clorura si
hidroniu (pCl si pH cat mai mici).

\  Separarea cuprului se realizeazi excelent la pCl si pH cat mai ridicate.

' Separarea plumbului in medii cu pCl suficient de mici este influentatd putin de valoarea
pH-ului. Totusi se recomanda o precautie atunci cand atat pH-ul cat si pCl au valori mari.

La pH ridicat separarea ionilor de cupru, zinc si cadmiu este foarte buna pentru ca
interactioneaza cu membrana atat la grupdrile sulfonice cat si la cele amino.

Trebuie remarcat ca la utilizdri repetate membranele isi pierd calitatile (retentia scade pentru
toti cationii studiati), cel mai probabil din cauza desprinderii membranei compozite de pe suport

(Figura 3.8.19).
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Fig. 3.8.19. Microscopia electronica de baleaj (SEM) pentru membranele utilizate repetat: (a)

sectiune si (b) suprafata

Aplicarea nanofiltrdrii pentru separarea sistemului cuaternar trebuie sa aiba in vedere fluxurile
de permeat ale membranei compozite membrane chitosan (Chi) - polisulfonat (eter eter cetona)
(sPEEK) -polipropilend fibra tubulara (Chi/sPEEK/PPHF), care sunt mult mai reduse decat ale
suportului polipropilenic (PPHF) sau a membranei poli sulfonat (eter cetond) (SPEEK) - fibra
tubulara din polipropilena (sSPEEK/PPHF) (Tabelul 3.8.4).

Membrana polipropilenica suport este 0 membrana specifica micro filtrarii si are debite de apa
relativ mici fiind hidrofoba. Desi membrana polisulfonatd (eter eter cetond) (sPEEK) - fibra
tubulara din polipropilena (SPEEK/PPHF) are porii suportului acoperiti, prin cresterea presiunii se
obtin fluxuri specifice ultrafiltrarii, dar trebuie avut In vedere ca la suprafata de contact cu
alimentarea are stratul hidrofilizat de polisulfonata (eter eter cetond)(sPEEK). in sfarsit, membrana
compozita chitosan (Chi)- polisulfonatd (eter eter cetond)(sPEEK) - fibrd tubulard din
polipropilend(Chi/sPEEK/PPHF) are fluxuri specifice nanofiltrarii, iar operarea la 5 - 6 bar am
efectuat-o numai din considerente tehnico economice (obtinerea unui flux acceptabil la presiune

de lucru medie).
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Tabelul 3.8.4. Fluxurile transmembranare de apa pentru membranele studiate

Presiune (bar) Fluxul de apa pura (L/m?-h)
PPHF sPEEK/PPHF Chi/sPEEK/PPHF
1.0 8.20 - -
1.5 12.37 - -
2.0 19.90 - -
2.5 22.85 - -
3.0 - 2.32 -
3.5 - 3.48 0.63
4.0 - 5.95 1.45
5.0 - 6.64 2.32
6.0 - 7.22 2.51

In aceasta etapa a studiului nu s-a avut in vedere cresterea presiunii peste 6 bar atat din motive
de consum de energie, dar si pentru ca membrana compozita trebuie optimizata printr-o eventuala
reticulare ca sa se evite desprinderea de pe suport (Figura 3.8.19).

Printre obiectivele care trebuie atinse prin dezvoltarea studiului acestui tip de membrane
trebuie sa se regaseasca:

\ urmirirea influentei masei moleculare a chitosanului si gradul de sulfonare al
polieteretercetonei;

\ sciderea grosimii stratului de polimeri pe membrana suport;

\ optimizarea flux-retentie in conditiile de limita de presiune impuse.

In acest studiu s-a prezentat obtinerea unei membrane compozite chitosan (Chi) - polisulfonata
(eter eter cetond) (sPEEK) - fibrd tubulara din polipropilena (Chi/sPEEK/PPHF), care a fost
caracterizata morfologic, structural si din punct de vedere al performantelor de separare al ionilor
de cupru, cadmiu, zinc si plumb in amestec binar Cu-Zn si Cd-Pb sau cuaternar in conditiile unor
sisteme puternic hidroclorice (pH si pCl foarte scazut). Separarea sistemelor binare s-a realizat, din
solutii de acid clorhidric 3 mol/L, atat prin nanofiltrare cat si pertractie, iar sistemul cuaternar s-a
separat prin nanofiltrare in conditii de pH si pCl variabile.

Membranele obtinute au fost caracterizate morfologic si structural: Microscopie electronica de

scanare (SEM), SEM de 1nalta rezolutie (HR-SEM), analiza spectroscopiei dispersive de energie
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(EDAX), spectroscopia in infrarogu cu transformare Fourier (FTIR) si analiza gravimetrica
termicd, calorimetria de scanare diferentiald (TGA).

Testele preliminare de separare arata ca sistemele binare se pot separa cu eficienta atat prin
nanofiltrare cat si prin pertractie. Pertractia ar fi mai avantajoasa din punct de vedere al eficientei
separarii (se ating 90%), dar si pentru ca specia chimica care se extrage se concentreaza de aproape
un ordin de marime.

Nanofiltrarea prezintd avantajul unei operdri mai simple si este aplicabild sistemelor multiple,
dar eficienta separarii este puternic influentata atat de pH, cat si de pCl.

In functie de cationul tint3 si conditiile de pH si pCl, se pot obtine retentii de peste 90% (pentru

Pb) si de aproape 95% (pentru Cu).
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4. Concluzii generale. Contributii personale. Perspective de dezvoltare.

4.1. Concluzii generale

1. Procesele cu membrana sunt cele mai utilizate procese de separare in aplicatiile industriale
si apartin clasei de procese avansate de filtrare. Procesele de filtrare includ microfiltrarea,
ultrafiltrarea, nanofiltrarea si osmoza inversd, care difera de filtrarea conventionald datorita

dimensiunii particulelor retinute pe suprafata membranei.

2. Procesul cu membrana barometricd ocupd prima pozitie in domeniul aplicatiilor industriale.
Osmoza inversa este asadar similard cu deshidratarea prin filtrare, ultrafiltrarea este similard cu
tehnicile de concentrare, purificare si fractionare a dispersiilor macromoleculare sau coloidale, iar
microfiltrarea este dedicatd separarii suspensiilor. Aproape orice proces cu membrand poate fi o

alternativa viabil la alte procese de separare.

3. Membranele lichide in toate variantele aplicate practic (membrane lichide suportate,
membrane lichide emulsie, membrane lichide de volum) ofera multiple avantaje economice cum
ar fi: echipament compact, aplicarea de diferite forte motoare (gradient de potential chimic, de
presiune sau temperatura intre diferite compartimente, campuri electrice etc.) pierderi mici de
solvent membranar si/sau transportor, timp de viatd mare al membranei, operare continud intr-un

singur sens (faza sursd — faza receptoare).

4. Procesele cu membrane compozite au prioritate fata de tehnologiile ce utilizeaza membrane
simple, combinand avantajele polisulfonei, polianilinei si polipropilenei si sunt utilizate pe scard

larga in cele mai diverse domenii.

5. Analizadnd pe o scara restransa separdrile iono-moleculare cu membrane compozite din
polisulfond, membrane compozite din polietercetond pe polipropilend capilara si membrane
compozite din polipropilena capilara si derivati de celuloza, s-au obtinut rezulte deosebite luand 1n
considerare parametrii de operare ai procesului precum si proprietatile specifice ale membranelor

obtinute.

166



4.2. Contributii personale

1. Retentia ionilor cuprici si a nitrofenolilor este semnificativ superioara in ultrafiltrarea cu
nanoparticule compozite fatd de nanoparticulele de polisulfond. Posibilitatea complexarii cuprului
atat de catre nitrofenoli, cat si de catre suprafata nanoparticulelor conduce probabil la formarea
unor agregate mai stabile in faza sursa, ceea ce poate justifica suficient cresterea retentiei. Retentiile

speciilor chimice tinta respecta in toate testele efectuate seria:
R NP-PSf-PANI-M> R NP-PSf-PANI-E> R NP-PSf-PANI-P> R NP-PSf

2. Analizdnd parametrii operationali ai procesului de absorbtie a nitrofenolilor pe
nanoparticule polimerice si compozite prin ultrafiltrare coloidala pe membrane compozite
(concentratia nitrofenolilor, concentratia nanoparticulelor, pH-ul solutiei de alimentare) s-au
constatat urmatoarele:

Y Fluxul de permeat este optim la o presiune de 5 atm;

' Retentia nitrofenolilor depinde de natura acestora;

V' Rezultate bune au fost obtinute la pH=1-3, pentru nanoparticulele de polisulfona (NP);

V' Rezultate excelente de retentie au fost obtinute la pH=1-3 si respectiv pH>7, pentru
nanoparticulele compozite (NP-PSf-PANI);

Y Rejectia o-nitrofenolului este superioara celorlalti doi nitrofenoli in toate experimentele

efectuate.

3. Testele efectuate pe parcursul a 144 de ore la o presiune de 100 mm Hg sau 5 L/min debit
de aer la 25°C si pH 7 a solutiei de alimentare aratd ca pervaporarea in vid este mai buna decat
vidul. Membranele compozite mai avansate sunt cele cu ionizatoare de polieter-eter celuloza
sulfonata (PSf-PEEK-S) si polianilind (PSf-PANI). Rezultatele pervaporarii in aer aratd ca
membranele compozite (PSf-PEEK-S si PSf-PANI) prezinta o diferenta marcatd de flux pentru
izomerii mono-nitrofenol, care ar putea fi gasitad si intr-o selectivitate exploatabild tehnic. Astfel,
in cazul membranei compozite PSf-PEEK-S, fluxurile de mono-nitro-fenol scad in ordinea:

m-CsHsNO3z> 0- CsHsNO3> p- CcHsNO;,

in timp ce pentru membrana compozitd PSf-PANI ordinea este:
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0- C¢Hs5NOs - CsHsNO3> p- CsHsNO:s.
In acelasi timp, se observi ci performantele de flux ale membranei compozite PSf-PEEK-S

sunt superioare pe durata operdrii, insa prezinta o pantd a scaderii mai pronuntata.

4. Rezultatele separarii nitrofenolilor prin membrane compozite de tip membrana lichida pe
suport polimeric capilar (HFCLM) realizata pe baza de n-alchil alcooli medii (Cs, Cg si Cio) pe un
suport polipropilenic tubular bine caracterizat, de concentratie 5 mg/l in faza sursa de pH 4.8, indica
urmatorii parametrii optimi de regim hidrodinamic, solvent si pH:

\  debitul fazei sursa de 4.0 L/min, debitul fazei receptoare de 0.3 L/min;

\ n-octanolul, solventul membranar;

' pH-ul fazei receptoare care asigura o eficienta maxima de separare intre 10 si 11;

V' pH care asigura o separarea selectiva a o- si p- nitrofenolilor de m-nitrofenol intre 8 si 10.

Eficienta separdrii nitrofenolilor prin membrane compozite de tip membrana lichida din n-
alcooli pe suport polimeric capilar din polipropilena ajunge la peste 90% la conditiile de lucru
stabilite, insa se va avea in vedere operarea sub pH 12 pentru a nu produce instabilitatea membranei

pe suport.

5. Transferul nitrofenolilor printr-un sistem membranar format din capilare poroase de
polipropilena (PP) impregnate cu polieteretercetond sulfonatd (SPEEK) a fost efectuat intr-un
modul cu membrane capilare PP-SPEEK, de suprafata utila de 1 m?. Determinarile realizate, prin
folosirea unei faze sursa cu viteza de curgere prin modul de 4 L/min, de concentratie 5 mg/L
nitrofenoli si pH 5 sau pH 7, iar faza receptoare de pH 12 si viteza de curgere prin modul de 0,3
L/min, au evidentiat ca:

V' o- si p- nitrofenolul se transfera mult mai rapid decat m-nitrofenolul (fluxul este aproape
dublu);

\  faza sursa a sistemului se concentreaza in m-nitrofenol, iar faza receptoare in o- si p-
nitrofenoli;

\ datele de transfer se coreleaza cu solubilitatea in apa mai mare a m-nitrofenolului;

Y mononitrofenolii se transfera mult mai rapid decat dinitrofenolul, dar atat fluxul de mono

cat si de dinitrofenolul scade in timp;
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V' dupi 4-5 ore de lucru concentratia de mononitrofenolii se tripleaza in faza receptoare, in

timp ce concentratia 2,4 dinitrofenolul se dubleaza in faza sursa.

6. Procesele cu membrana pot ajuta la evitarea problemelor de mediu generate de apele acide
cu urme de aluminiu si cupru generate de cazanele care produc energie termica in condensare.
Parametrii optimi de functionare privind reducerea concomitentd a pH-ului de condensare al
instalatiilor termice si indepdrtarea ionilor de aluminiu si cupru utilizdnd permeabilitatea prin
membranele capilare din polipropilend cu insertii de carboximetilceluloza, au fost determinati:
debitul, pH-ul fazei de primire si timpul de lucru. Este interesant de remarcat faptul ca, dupa 4 de
ore de functionare, performanta procesului, in special neutralizarea, scade sugerdnd un proces

osmotic sau retro-dialitic, cauzat de o scadere a gradientului de pH.

7. Tratarea Apelor Uzate prin Electrocoagulare si Ultrafiltrare Micelard din industria
farmaceutica au cel mai bun randament la presiuni de lucru de cel putin 4 atm si cu membrane cu
minim 2% pana in 12% PSF / DMF. Avand in vedere faptul ca, la nivel mondial, industria
genereazd aproximativ 3 milioane de tone de deseuri cu potential toxic si periculos, din care
200,000 tone de namol, in industria farmaceutica, este justificatd incercarea tratamentului prin
electrocoagulare si ultrafiltrare micelara a acestui tip de ape uzate. In acest sens au fost determinate
urmdtoarele:

' Evaluarea performantei de electrocoagulare si ultrafiltrare micelara a fost analizata in ceea
ce priveste influenta principalilor parametri operationali: pH, densitatea curentului, presiunea de
lucru, natura si concentratia surfactantului, natura anodului si natura membranei compozite;

V' Cele mai bune rezultate pentru electrocoagulare au fost obtinute in urmitoarele conditii
experimentale: pH = 5, 1= 13.94 mA/cm?, material anod: fier. In aceastd combinatie a fost posibila
obtinerea unei eficiente a culorii/materiei organice de aproximativ 99%.

V  Cele mai bune performante pentru ultrafiltrarea micelari au fost obtinute cu: membrane pe
baza de 12% polisulfona si 2% polianilina in dimetilformamida, surfactant: SPAN 80 la 10 M la

o presiune de cel putin 4 atm si pH =9.2

8. Membranele compozite chitosan (Chi) - polisulfonata (eter eter cetond) (sPEEK) - fibra

tubulard din polipropilend (Chi/sPEEK/PPHF) obtinute au fost caracterizate morfologic si
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structural prin microscopie electronica de scanare (SEM), SEM de inalta rezolutie (HR-SEM),
analiza spectroscopiei dispersive de energie (EDAX), spectroscopia in infrarosu cu transformare
Fourier (FTIR) si analiza gravimetrica termica, calorimetria de scanare diferentiala (TGA).
Testele preliminare de separare aratd ca sistemele binare se pot separa cu eficientd atat prin
nanofiltrare cat si prin pertractie. Pertractia ar fi mai avantajoasa din punct de vedere al eficientei
separarii (se ating 90%), dar si pentru ca specia chimica care se extrage se concentreaza de aproape
un ordin de marime. Nanofiltrarea prezinta avantajul unei operari mai simple si este aplicabila
sistemelor multiple, dar eficienta separirii este puternic influentata atat de pH, cat si de pCl. In
functie de cationul tinta si conditiile de pH si pCl, se pot obtine retentii de peste 90% (pentru Pb)

si de aproape 95% (pentru Cu).
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4.3. Perspective de dezvoltare

Experienta dobandita in redactarea lucrarii de doctorat ma va ajuta sa imi dezvolt cariera
profesionald abordand subiecte similare in proiectele de la actualul loc de munca. Vor fi prezentate
noi cercetari privind membranele si procesele membranare si vor fi dezvoltate cercetari
suplimentare pentru a extinde domeniile de aplicare ale proceselor cu membrane (de exemplu,
separarea nitrofenolului, purificarea apei).

Pentru valorificarea si aplicarea la scara a separarii nitrofenolilor prin ultrafiltrare cu
nanoparticule din polisulfond si compozite, sunt necesare cercetdri suplimentare privind influenta
parametrilor fizico-chimici: temperaturd, regim de curgere variabil, tirie ionicd si morfologia
nanoparticulelor.

Separarea si Indepartarea nitrofenolilor din efluentii aposi este In primul rand o problema de
protectie a mediului, dar In acelasi timp poate constitui o importantd aplicatie tehnologica si

tehnico-economica.

Obiectivele tezei de doctorat au fost subordonate necesitdtii de a imbunatati metodele
indepartarii nitro-fenililor prin promovarea tehnicilor si metodelor membranare de separare si
concentrare. Indepartarea si separarea recuperativa a nitrofenolilor este un obiectiv permanent al

membranologilor ce va fi intens analizat, studiat si cercetat in lucrarile viitoare.

Separarea sau indepartarea nitrofenolilor din solutii apoase diluate a constituit un obiectiv
permanent pentru protectia mediului din cauza toxicitdtii dar si pentru concentrarea si
revalorificarea acestor compusi de mare interes tehnologic pentru medicamente, coloranti,
explozibilii, pesticide si rasini fenolice. Experimentele de indepartare ale nitrofenolilor au avut
drept obiectiv stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare prin membrane compozite
(PSf-PANI), tinand cont de influenta nanoparticulelor polimerice (NP-PSf-PANI) si de cuplarea

procesului cu reactii cu transfer de protoni capabile sa asigure o separare indusa.

Dezvoltarea tehnologiilor ecologice cu membrane compozite, separdri iono-moleculare cu
membrane compozite, prepararea si caracterizarea nanoparticulelor polisulfonice si compozite,
neutralizare cu separare simultana a ionilor de aluminiu si de cupru din apa de condens prin capilarii

de polipropilena si derivati de celuloza, membrane pe baza de polisulfona, sunt cateva din punctele
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de studiu ce vor fi cu siguranta abordate de cercetdtori in vederea Tmbundtatirii performantelor

membranelor si proceselor membranare.

Oportunitatile de dezvoltare profesionalda sunt urmadrite si prin cursuri postdoctorale care

aprofundeaza conceptele implicate in munca prin efectuarea de cercetari originale.
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5. Anexe

5.1. Articole publicate in tematica tezei

5.1.1 Iono-molecular Separation with Composite Membranes. II. Preparation and
characterization of polysulphone and composite nanoparticles, Hussam Nadum Abdalraheem Al
Ani, Anca Maria Cimbru, Corneliu Trisca-Rusu, Szidonia Katalin Tanczos, Adriana Cuciureanu,

Aurelia Cristina Nechifor, Revista de Chimie, Volum 68, Issue 2, pag. 203 — 209, Februarie 2017.

5.1.2. lono-molecular Separation with Composite Membranes. III. Nitrophenols separation on
polysulphone and composite nanoparticles ultrafiltration, Hussam Nadum Abdalraheem, Anca
Maria Cimbru, Szidonia Katalin Tanczos, lon Spiridon Din, Adriana Cuciureanu, lon Marius

Nafliu, Gheorghe Nechifor, Revista de Chimie, Volum 68, Issue 3, pag. 427-434, Martie 2017.

5.1.3. Iono-molecular Separation with Composite Membranes. IV. Mono-nitrophenol’s
pervaporation through polysulfone composite membranes, Hussam Nadum Abdalraheem Al Ani,
Anca Maria Cimbru, Ion Spiridon Din, Szidonia Katalin Tanczos, lon Marius Nafliu, Adriana

Cuciureanu, Materiale Plastice, Volume 54, Issue 2, pag. 353 — 358, Tunie 2017.

5.1.4. Iono-molecular Separation with Composite Membranes. V. Nitro-phenol separation on
n-alkyl alcohols supported liquid membranes, Ion Spiridon Din, Anca Maria Cimbru, Hussam
Nadum Abdalraheem Al Ani, lon Marius Nafliu, Szidonia Katalin Tanczos, Gheorghe Nechifor,
Revista de Chimie, Volum 69, Issue 5, pag. 1084 — 1088, Mai 2018.

5.1.5. Iono-molecular Separation with Composite Membranes. VI. Nitro-phenol separation
through sulfonated polyether ether ketone on capillary polypropylene membranes, Ion Spiridon
Din, Anca Maria Cimbru, Abbas Abdul Kadhim Klaif Rikabi, Szidonia Katalin Tanczos, Simona
Ticu (Cotorcea), Gheorghe Nechifor, Revista de Chimie, Volum 69, Issue 7, pag. 1603 — 1607,
Tulie 2018.
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5.1.6. Neutralization with Simultaneous Separation of Aluminum and Copper lons from
Condensed Water Through Capillary Polypropylene and Cellulose Derivativ, Alexandra Raluca
Grosu (Miron), lon Marius Nafliu, Ion Spiridon Din, Anca Maria Cimbru, Gheorghe Nechifor,
U.P.B. Sci. Bull., Series B, Vol. 82, Issue 1, pag. 25 — 34, 2020.

5.1.7. Pharmaceutical Industry Wastewater Treatment by Electrocoagulation and Micellar
Ultrafiltration, Paul Constantin Albu, Hussam Nadum Abdalraheem Al Ani, Anca Maria Cimbru,
George Alexandru Popa, Alexandra Gabriela Niculae, Alexandra Raluca Miron, Revista de

Chimie, Volum 67, Issue 4, pag. 813 — 820, Aprilie 2016.

5.1.8. pH and pCl Operational Parameters in some Metallic Ion’s Separation with Composite
Chitosan / Sulfonated (polyether ether ketone)/Polypropylene Hollow Fibers Membranes, Anca
Maria Cimbru, Gheorghe Nechifor, Alexandra Raluca Grosu, Szidonia-Katalin Tanczos, Vlad-
Alexandru Grosu, Simona Gabriela Bungiu, Paul Constantin Albu, Aurelia Cristina Nechifor,

Revista MEMBRANES, Volum 12, Issue 9, pag. 833 - 859, August 2022.

5.2. Comunicéri stiintifice in tematica tezei de doctorat

5.2.1. Neutralization with Simultaneous Separation of Metalic Ions from Condensed Water
Through Capillary Polypropylene and Cellulose Derivatives - XVI" International Symposium
“Priorities of Chemistry for a Sustainable Development” PRIOCHEM XVI, October 28-30,
Octombrie 2020.

5.3. Alte articole publicate

5.3.1. Titanium Dioxide for Biomedical Uses I. The controlled production of nanoparticles by
hidrothermal synthesis moderated by dimedone, Gavril Lucian Gheorghievici, Corneliu Trisca
Rusu, Elena Voicila, lon Marius Nafliu, Anca Maria Cimbru, Szidonia Katalin Tanczos, Revista

de Chimie, Volume: 68, Issue: 1, Pages: 11-15, [anuarie 2017.
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5.3.2. Cr (VI) Ion Reduction Reaction on Nickel and Stainless Steel Electrodes in Acid
Medium, loana Maior, Gabriela Elena Badea, Anca Cojocaru, Anca Maria Cimbru, Simona

Bungau, Laura Endres, Revista de Chimie, Volum 70, Issue 7, pag. 2321 — 2324, Tulie 2019.
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